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Über die Reaktion von aktivem Stickstoff mit Wasserstoffatomen 
an metallischen Oberflächen. 
Von 
J. K. Dixon!) und W, Steiner. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 21. 8. 31.) 


Es wird die NH,-Bildung aus den Atomen von N, und H, an den Oberflächen 
von (u, Fe, Ni und Zn untersucht. Der Reaktionsverlauf und seine Abhängirkeit 
von der H-Atomkonzentration ist mit der früher für die homogene Reaktion vor- 
geschlagenen Deutung der NH,-Bildung über NH im Dreierstoss gut verträglich. 


1. Einleitung. 


Die Reaktionen zwischen den Atomen und Molekülen von Wasser- 
stoff und Stickstoff wurden kürzlich von dem einen?) von uns in 
homogener Phase untersucht mit dem Ergebnis, dass hierbei Ammo- 
niak und Hydrazin gebildet werden. Der Reaktionsverlauf legte die 
Annahme des folgenden Reaktionsschemas nahe: 


Eu + +2 + E a) 
NH +H, +X—>NH, +X' (2) 
H +5 +22 +8 (3) 
NH, + NH, +X—>N,H,+X' (4) 


(X ist irgendein beliebiges drittes Partikel. das die Vereinigungsenergie 
aufnehmen kann). Die Bildung der Endprodukte erfolgt also hier 
ähnlich wie bei der Vereinigung der Wasserstoffatome?) über Dreier- 
stösse, 

Ist diese Annahme richtig, so muss sich die Geschwindigkeit der 
veaktionen erhöhen lassen, wenn man eine feste Oberfläche in den 
Gasraum hineinbringt, die wie ein stets gegenwärtiger dritter Körper 
beim Dreierstoss wirkt. So findet z. B. an metallischen Oberflächen, 
die Wasserstoffatome stark adsorbieren, eine sehr schnelle Vereinigung 
von H zu H, statt. Man wird daher erwarten, dass metallische Ober- 
flächen, die H adsorbieren, auch unsere Reaktionen (1) und (2) be- 
schleunigen werden. Die Bildung von Hydrazin wird dagegen, wie 

1) J. K. Dıxon, International Research Fellow. 2) W, STEINER, Z. Elektro- 
chem. 36, 807. 1930, dort auch ältere Literatur. ) W. STEINER und F.W. 
WIckE, Z. physikal. Ch., Bopensteis-Festband. 817. 1931, ebenda ältere Literatur. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 14, Heft 6 27 
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später noch näher ausgeführt wird, auf der festen Oberfläche lang- 
samer verlaufen als im Gasraum. Es soll daher im folgenden die 
Reaktion zwischen H#- und N-Atomen an der Oberfläche einiger Metalle 
untersucht werden, um den oben vorgeschlagenen Reaktionsverlauf 
für die Ammoniakbildung durch weitere Versuche zu stützen. 


2. Versuchsanordnung. 

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie in der früheren Mit- 
teilung!): Wasserstoffgas, das etwa 2 bis 3% Wasserdampf mit sich 
führt, tritt in ein Entladungsrohr ein und wird dort durch eine ge- 
wöhnliche Wechselstromentladung aktiviert. In einem anderen Ent- 
ladungsrohr wird Stickstoff in ähnlicher Weise, aber durch eine kon- 
densierte Entladung aktiviert. Die Zufuhr beider Gase (aus Bomben 
entnommen) wird durch Reduzierventile aus Metall und durch geeignet 
gewählte Kapillaren reguliert. Die beiden aktivierten Gase werden 
aus ihren Entladungsröhren durch ein drittes gemeinsames Rohr, in 
dem sie sich vermischen, mit Hilfe einer grossen GAaEDEschen Stahl- 
diffusionspumpe in schnellem Strom abgesaugt. Die Reaktionspro- 
dukte wurden in einer Ausfrierfalle, die zwischen Vereinigungsrohr 
und Pumpe angebracht war, ausgefroren und auf NH, und X,H, 
quantitativ analysiert. Die Drucke von Wasserstoff und von Wasser- 
stoff + Stickstoff wurden mit einem MacLEop-Manometer gemessen. 
Eine Diffusion von Wasserstoff in die Stickstoffentladung oder um- 
gekehrt konnte durch sorgfältige Druckregulierung und Einstellen 
einer konstanten Pumpgeschwindigkeit vermieden werden. Die Ab- 
wesenheit einer Diffusion wurde durch Beobachtung der Entladungs- 
spektra mit einem kleinen Spektrographen des öfteren kontrolliert. 
Wasserstoff wurde in allen Versuchen durch Wechselstrom von 
10000 Volt aktiviert, Stickstoff durch kondensierte Entladungen von 
6000 Volt. Der Sekundärkreis der Stickstoffentladung enthielt eine 
Kapazität (!/, bis 2 «F) und eine Wrexsche Löschfunkenstrecke, deren 
Änderung eine stärkere oder schwächere Aktivierung des Stickstoffs 
gestattete ?). 

Die Metallkatalysatoren — (u, Fe, Ni und Zn — wurden an der 
Stelle des Vereinigungsrohres eingeführt, wo die beiden aktivierten 
(Gase zusammentrafen. Benutzt wurden: 


1) W. STEINER, loc. cit. 2) Z. Bay und W. STEINER, Z. physikal. Ch. (B) 
9, 93. 1930. 
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Elektrolytkupfer von Kahlbaum in Körnern von #4 mm Durch- 
IMEeSSET. 

Reduziertes Eisen von Kahlbaum in Pulverform. 

Nickelblech in drei Streifen von 75: 10-05 em’. 

Zink in Stangen von Kahlbaum. 

Die Substanzen mit Ausnahme der Nickelbleche werden in 
einem Porzellanschiffcehen in die Apparatur eingeführt. 

Das Ammoniak wird mit '/,, norm. HCI-Lösung und Methyl- 
orange als Indicator titriert. Hydrazin wird in schwach saurer Lösung 
mit Goldchlorid nachgewiesen. Bei Gegenwart von sehr kleinen Mengen 
von Hydrazin fällt kein Gold aus, die Lösung verfärbt sich lediglich 
und das Gold bleibt kolloidal gelöst. Der Nachweis wird gestört. wenn 
die Lösung zu sauer ist oder die NH,CI-Konzentration zu hoch. Diese 
Fälle traten aber bei den vorliegenden Versuchen nicht auf. 


3. Versuchsergebnisse. 

a) Abhängigkeit der Ammoniakbildung vom Katalysatormetall. 

Das Stickstoffnachleuchten des reinen aktivierten Stickstoffs (ohne 
(regenwart von Wasserstoff) wird in seiner Intensität durch die Metall- 
oberflächen geschwächt. Auch in einem Gemisch von molekularem 
Wasserstoff und aktivem Stickstoff ist das Nachleuchten noch ein 
gutes Stück hinter dem Metall sichtbar; mit aktivem Stickstoff und 
Wasserstoffatomen dagegen wird das Nachleuchten an der Ober- 
fläche von Ni, Fe und (u vollständig ausgelöscht. Im Falle von Zn 
war das Nachleuchten noch auf eine Strecke von 30 bis 50 cm hinter 
dem Metall zu beobachten, während es sich bei Abwesenheit von 
Metallen über 150 cm von der Vermischungsstelle der Gase aus in der 
Richtung zur Pumpe hin erstreckte. Hieraus ist zu ersehen, dass 
aktiver Stickstoff an der Metalloberfläche mit Wasserstoffatomen 
reagiert, und dass diese Reaktion bei den Metallen Fe, Ni und Cu 
schnell verläuft. Die allgemeinen Erfahrungen über den aktiven Stick 
stoff!) und die Nachleuchttheorie von CarRIo und KarLax?) zeigen, 
dass erst die Beseitigung der Stickstoffatome das Nachleuchten völlig 
zum Verschwinden bringt. Werden nur metastabile Moleküle ver- 
braucht, so können sich diese in der Folge der von ÜARIO und KAPLAN 


ıngegebenen Reaktionen aus den Atomen wieder neu bilden und 


1) Z. Bay und W. STEINER, loc. cit. E. WREDE, Z. Phvsik 54, 53. 1929, 
=) G.CaRıo und .J. KarrLan, Z. Physik 58, 769. 1929. 








+00 J.K. Dixon und W. Steiner 


damit das Nachleuchten wieder in Gang setzen. Daraus folgt, dass 
an der Metalloberfläche die Wasserstoffatome mit den Stickstoff- 
atomen reagieren und nicht mit den metastabilen Molekülen. 

In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Versuche mit den ver- 
schiedenen Metallen zusammengestellt. Jeder Versuch dauerte 3 Stun 
den, nach dieser Zeit wurden die ausgefrorenen Reaktionsprodukte 
auf NH, und N,H, untersucht. Die gebildete N,H,-Menge war in fast 
allen Fällen zu klein, um sie quantitativ erfassen zu können (10° # bis 
10”* Millimol). Ein qualitativer Nachweis von N,H, ist in der 
Tabelle durch ein Pluszeichen, das Fehlen von N,H, durch ein Minus- 
zeichen angedeutet. In der Tabelle sind weiter die wichtigsten Ver- 
suchsdaten angegeben: Art des benutzten Metalls, Druck von Stick 
stoff und Wasserstoff und schliesslich die pro Stunde gebildete Am- 
moniakmenge. 

Tabelle 1. AH,-Aktivierung: unkondensiert (10000 Volt und 
100 Milliamp.). N5-Aktivierung: kondensiert (!/, «F, 6000 Volt 
und eine Funkenstrecke). 








Versuchs- Metall Hs-Druck N»-Druck N Hs in NsH, Nachweis 
Nr. in mm in mm Millimol/Std. in 3 Std 
23 . 020 0'25 0'42 - 
4 Ou 020 025 164 _ 
8 Ou 033 060 079 
910.15 Fe 020 030 194 + 
16, 17, 19,20 Ni 020 030 191 + 
22 _ 020 030 066 ea. 2- 102 Millimol 
23.24 Zn 020 040 090 L 


Zur Diskussion der in Tabelle 1 zusammengestellten Versuchs- 
ergebnisse greifen wir den besonders günstigen Fall des Ni-Kataly- 
sators heraus. Zunächst ist ersichtlich, dass die N H,-Bildung bei der 
Öberflächenreaktion drei- bis viermal so gross ist wie beider homogenen 
Reaktion. In der Gasphase findet eine Reaktion zwischen Wasserstoff- 
molekülen und aktivem Stickstoff, die zur NH,-Bildung führt. aus 
energetischen Gründen nicht statt, wie auch durch Versuche bestätigt 
wurde. Aber auch an der Ni-Oberfläche reagiert aktiver Stickstoff 
nur verschwindend mit Wasserstoffmolekülen, wie besonders zu 
diesem Zweck angestellte Versuche zeigten, bei denen etwa 2-10? 
Millimol NH, pro Stunde erhalten wurde, also etwa 1% der Ausbeute 
bei Versuchen mit Wasserstoffatomen. Die Primärreaktion der NH,- 
Bildung am Ni-Katalysator erfordert also sowohl Wasserstoffatome 
wie Stickstoffatome (die Wirksamkeit metastabiler Stickstoffmoleküle 
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ist bereits durch eine weiter oben gegebene Überlegung ausgeschlossen 
worden). Da die H-Atome an einer metallischen Oberfläche voll- 
ständig zerstört und die N-Atome gleichfalls auf der Oberfläche ver- 
braucht werden, wie das völlige Auslöschen des Nachleuchtens zeigt. 
ist also die Reaktion in Gegenwart des Ni-Metalls vorwiegend heterogen. 
Die Zeit, in der das Gas mit der Oberfläche in Berührung stand, 
betrug ungefähr 10°? Sekunden, wie aus der gemessenen Strömungs- 
geschwindigkeit ermittelt wurde, und die Dauer der homogenen Re- 
aktion 2-10”! Sekunden. Berücksichtigt man den Unterschied in den 
N H,-Ausbeuten, so verläuft mit diesen Zeitangaben die heterogene 
teaktion ungefähr 50mal so schnell wie die homogene. Die N,H,- 
Ausbeute ist dagegen etwa lOmal kleiner als im Falle der homogenen 
Reaktion. 

Diese Ergebnisse sind durchaus verständlich, wenn man für den 
Reaktionsverlauf an der Metalloberfläche das nachstehende Bild ent- 
wickelt. 

Die Primärreaktion für die NH,-Bildung ist die Reaktion: 


N+H>NR:; (1) 
neben dieser Reaktion laufen die beiden Prozesse 

H+H—H, (5) 

N+NoN,. (6) 


Das nach (1) gebildete NH kann die folgenden exothermen Re- 
aktionen eingehen: 


NH+H, >NH, (7) 
NH+NH—N,+H, (8) 
NH+H —N+H, (9) 
NH+N —H+N, (10) 
NH+H —NH,: (11) 


das nach (11) gebildete NH, kann in den beiden folgenden Weisen 
weiterreagieren: 

NH,+ NH,— \N,H, 12) 

VH,+H > NH,. (13) 

Die sehr grosse Wirksamkeit von Metall für die Wasserstoffatom- 

vereinigung ist bekannt; (5) wird daher sehr lebhaft neben (1) her- 

laufen und dadurch eine Verarmung von Wasserstoffatomen in der 

Nachbarschaft des Katalysators hervorrufen, wo die Bildung von NH 

stattfindet. Es werden daher die an die N H-Bildung anschliessenden 

Folgereaktionen mit H-Atomen (9) und (11) wenig wahrscheinlich sein. 
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Möglich erscheint dagegen die Reaktion (10) mit N-Atomen, die nicht 
so schnell rekombinieren wie die H-Atome., wie die teilweise Erhaltung 
des Nachleuchtens zeigt, sofern sie nicht grösstenteils durch (1) ver- 
braucht werden. Möglich ist ferner die Reaktion (8). Am wahrschein- 
lichsten ist aber (7), die zur Ammoniakbildung führt. Die Hydrazin- 
bildung ist bereits wegen der geringen Wahrscheinlichkeit von (11) 
sehr selten, dazu kommt, dass sie noch eine weitere Folgereaktion (12) 
verlangt. Wir möchten daher vermuten, dass die gefundenen Spuren 
Hydrazin nicht am Katalysator auf dem Wege (11) und (12), sondern in 
homogener Phase als Nebenreaktion nach (3) und (4) gebildet wurden. 

Die Grösse der Oberfläche war ohne Einfluss auf die N H,-Aus- 
beute. So war z. B. die Oberfläche des Fe-Katalysators 50 mal so gross 
wie die des Ni-Katalysators, ohne dass die N H,-Ausbeute stieg. Das 
zeigt, dass die Reaktionen (1) und (5) offenbar schon in den ersten 
Teilen der Metalloberfläche vor sich gehen und unser für die Geschwindig- 
keit der heterogenen Reaktion abgeschätzter Wert nur eine untere 
Grenze liefert, da er unter der Annahme der Wirksamkeit der ganzen 
Länge der Katalysatoroberfläche berechnet war. 


b) Abhängigkeit der Ammoniakbildung 
von der Wasserstoffatomkonzentration. 

Wird die Ammoniakbildung durch die Reaktion (1) bestimmt, so 
sollte man bei konstant gehaltener N-Atomkonzentration Proportio- 
nalität der Ausbeute mit der H-Atomkonzentration erwarten. Die an 
der Metalloberfläche nebenherlaufende Reaktion (5) wird aber ihrer- 
seits Wasserstoffatome verbrauchen, in dem Masse, wie deren Konzen- 
tration steigt, und der Reaktion (1) entziehen, so dass im Endeffekt 
eine Unterschreitung der Proportionalität der NH,-Ausbeute mit 
der H-Atomkonzentration beobachtet werden muss. 

Um diese Überlegung auf möglichst einfache und direkte Weise 
zu prüfen, wurde die bisher benutzte Apparatur in der in Fig. 1 ge- 
zeichneten Weise abgeändert. Zwei senkrecht stehende Rohre wurden 
bei Ü und D an die Apparatur angeschmolzen. Jedes der Rohre trug 
innen ein Thermometer, deren Kugeln im Rohr € mit Ni-Draht und 
im Rohr D mit C’u-Draht fest umwickelt wurden. Vom Entladungs- 
rohr A her trat ein Gemisch von H und H,, vom Entladungsrohr B 
her der aktive Stickstoff in das Mischungsrohr M ein. »Zwischen B 
und M befindet sich eine Düse V. Es war möglich, die beiden Thermo- 
meter in den vertikalen Röhren zu heben oder zu senken, ohne hierbei 
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die Apparatur zu öffnen. Das Thermometer in D wurde jedoch auf 
einem festen Platz belassen und seine Temperatur auf einen konstanten 
Wert einreguliert durch geeignetes Einstellen des Druckes vom ak- 
tiven Stickstoff. Wird nun hierbei die Annahme gemacht, dass der 
aktive Stickstoff die gleiche Zusammensetzung hat, wenn die Tem- 
peratur des Thermometers ihren Wert beibehält, so kann uns die 
Konstanthaltung der Thermometertemperatur die Konstanz der Stick- 
stoffatomkonzentration sicherstellen. 

Zur Messung der H-Atomkonzentration wurde das Thermometer 
in C’ als einfaches Calorimeter verwendet. Die H,- und N,-Entladungen 
brannten !/, Stunde unter den Bedingungen des nachfolgenden Ver- 
suchs. Dann wurden sie abgestellt, das Thermometer in € schnell bis 
zum Punkt E heruntergelassen und 
abgewartet, bis seine Temperatur 
45°C betrug. Dann wurde die A,- \ 
Entladung für 1 Minute (Stoppuhr) | 
in Gang gesetzt und die Maximal- 
temperatur des Thermometers nach 








dem Abstellen der Entladung abge- 
lesen. Diese Maximaltemperatur ver- |4 
mindert um 45° Ü, diente als Mass der 
H-Atomkonzentration. 

Der Metallkatalysator befand sich 
wie gewöhnlich bei @ und bestand aus Fig. 1. 
den drei Nickelstreifen, die in den 
früheren Versuchen benutzt wurden. Die in der Stunde aus N und H 
gebildete NH,-Menge wurde in der üblichen Weise bestimmt. Die 

















H-Atomkonzentration wurde vor und nach jedem Versuch gemessen. 
Sie wurde verändert durch die Stromstärke der Wasserstoffentladung 
in A. Die Stickstoffaktivierung wurde dagegen konstant gehalten und 
durch die Temperaturkonstanz des Thermometers in D kontrolliert. 
Bei einigen Versuchen erwies es sich als notwendig, das Thermometer 
etwas zu heben, um ein allzu grosses Ansteigen seiner Temperatur zu 
vermeiden. Für die Bestimmung der Abhängigkeit der N H,-Ausbeute 
von der H-Atomkonzentration bei festgehaltener N-Atomkonzentra- 
tion blieb das Thermometer an einer festen Stelle. 

Tabelle 2 enthält die Ergebnisse einer Reihe von Versuchen, die 
die Änderung der NH,-Ausbeute mit der Änderung der H-Atom- 


konzentration zeigen sollen. 
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Tabelle 2. 
H,-Aktivierung 10000 Volt. p7,,=0'20 bis 023 mm Hg. 
N,-Aktivierung 6000 Volt, !/; uF. Py,.x.= 060 bis 0°65 mm Hg. 





FR Stromstärke GT H;-Thermometer NH; 
TS der Hs-Entl. *' MBEIBBERBUBE Temp.-Anstieg in 





Nr. | jnMilliamp. jemp-in°C | ;„°oCin 1Min. | Millimol./Std. 
26 170 130 122 1:99 
28 50 130 71 143 
29 170 130 120 234 
30 50 130 72 191 
31 170 130 120 2:55 
39 50 130 72 1:69 


Der Temperaturanstieg des H,-Thermometers ist ein Mittelwert 
aus zwei Messungen vor und nach jedem einzelnen Versuch, die gut 
reproduzierbare Werte lieferten. Der Temperaturanstieg für höhere 
Stromstärken war im Verhältnis zu dem für niedere Stromstärken 
gering, einmal wegen der erhöhten Wärmeleitung und dann wegen 
der zunehmenden Wahrscheinlichkeit eines Verlustes von H-Atomen. 
Die Zunahme der Atomkonzentration geht auch nicht proportional 
mit der Stromstärke im Entladungsrohr, bei kleiner Stromstärke steigt 
die Konzentration merklich an, nähert sich aber oberhalb von 125 Milli- 
amp. einem Sättigungswert!),. Aus Versuchen von STEINER und 
WiıckE?) lässt sich das Atomkonzentrationsverhältnis bei 170 und 
50 Milliamp. auf etwa 2:1 abschätzen, während die calorimetrische 
Messung mit dem Thermometer 17:1 liefert. Die zugehörigen NH,- 
Ausbeuten bei 170 und 50 Milliamp. verhalten sich im Mittel wie 
245:175—1'4:1. Unsere obige Überlegung ist damit also als richtig 
erwiesen. Die Proportionalität der NH,-Ausbeute mit der H-Atom- 
konzentration wird also wirklich unterschritten. Die Verdopplung der 
H-Atomkonzentration erhöht die NH,-Ausbeute nur um 40%. 

Weitere Ergebnisse, die den Einfluss einer Veränderung der H- 
Atomkonzentration zeigen, bringt die Tabelle 3. Es erwies sich nicht 
als möglich, den H,-Druck konstant zu halten und dabei den N,-Druck 
ständig zu erhöhen, denn bei einem bestimmten Druck beginnt der 
Stickstoff in die Wasserstoffentladung hinüberzudiffundieren. Bei den 
Versuchen wurde die Diffusion soweit vermieden, dass Stickstoff- 
banden im Spektrum der Wasserstoffentladung nicht beobachtet 
werden konnten. Die Konzentration der Stickstoffatome wurde durch 


!) E. WREDE, loc. cit. 2) W. STEINER und F. W. WiIckE, loc. eit. 
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die Anderung der Änregungsbedingungen der Stickstoffentladung va- 
riiert. Dann wurde die N H,-Ausbeute für jeweils zwei verschiedene 
H-Atomkonzentrationen bestimmt. Die Versuche sind in der Tabelle 3 
nach zunehmender N-Atomkonzentration geordnet. 


Tabelle 3. H,-Aktivierung 10000 Volt. 
N,-Aktivierung 6000 Volt und verschiedene Kapazitäten. 





Zahl Ppy: . Temperatur #;-Thermom. | Hs-Entladung E 
Pu: +N2 x _Thar au NA; in 
der in 1 N»-Thermo- Temp.-Anstieg Stromstärke Mill std 
. . rap ol >Stı 
Vers. mm wa meter in 1 Min in Milliamp. illimol/St 





Ns: !/ uF, keine Funkenstrecke 


3 025 062 15 84 50 016 
2 025 062 45 152 180 032 
Ns: !'»„ uF, keine Funkenstrecke 
2 022 070 140 78 50 154 
2 022 070 145 145 190 2:44 
4 030 082 160 83 50 167 
3 030 082 160 153 180 2:39 
Ns: ts» uF, Funkenstrecke 
2 020 0'45 115 SU 50 2'31 
2 020 045 115 142 170 351 


Das Verhältnis der Wasserstoffatomkonzentrationen betrug 1’80 
bis 1'85:1 für jede Konzentration von Stickstoffatomen. Das Ver- 
hältnis der N H,-Ausbeuten war 2'0:1 bei kleiner Stickstoffatomkonzen- 
tration und nahm auf den nahezu konstanten Wert von 1°5:1 bei allen 
höheren Konzentrationen ab. Dabei ist zu beachten, dass die Genauig- 
keit der Messung im Falle der kleinen Konzentration wesentlich ge- 
ringer ist. Die NH,-Ausbeute ist dort so klein, dass sich eventuell in 
der Entladung entstandenes NH, (durch spurenweise Diffusion von N, 
in die H,-Entladung oder umgekehrt) störend bemerkbar macht, indem 
es die Ausbeute scheinbar vergrössert. 

Würde der Primärprozess den Zusammenstoss von zwei Wasser- 
stoffatomen und einem Stickstoffatom erfordern, so müsste sich die 
Ammoniakausbeute ungefähr verdreifachen, wenn die H-Atomkonzen- 
tration 1’Smal so gross ist. Der experimentelle Befund spricht also 
mehr für den vorgeschlagenen Primärprozess (1). Da die Stickstoff- 
atome nur teilweise zerstört werden, wenn aktiver Stickstoff über ein 
Metall hinwegströmt (teilweise Erhaltung des Nachleuchtens), ist die 
Annahme naheliegend, dass die Adsorption der N-Atome an der 
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metallischen Oberfläche geringer und daher ihre Vereinigungsge 
schwindigkeit dort langsamer ist als die der H-Atome. Für den 
Primärprozess unserer Reaktion kann man sich unter dieser Voraus- 
setzung die folgende Vorstellung machen. H-Atome werden an der 
Oberfläche adsorbiert. Sie rekombinieren dann miteinander!) oder 
es bildet ein adsorbiertes H-Atom mit einem N-Atom, das vom Gas- 
raum her auf die Oberfläche auftrifft, NH. Die Reaktion eines 
adsorbierten N-Atoms mit einem adsorbierten H-Atom scheint 
weniger wahrscheinlich zu sein, wegen der kurzen Verweilzeit der 
N-Atome auf der Metalloberfläche (langsame Rekombination). Zwi- 
schen diesen beiden Reaktionen, die nebeneinander herlaufen können, 
gestatten unsere Versuche natürlich nicht, zu entscheiden. 


1) J. LANGMUIR, J. Am. chem. Soc. 37, 1139. 1915. 


Berlin, im August 1931. 
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Beitrag zur Kenntnis der aktiven Zustände der Metalloxyde. 
Oxydhydrate und aktive Oxyde. XLVII'). 
Von 
Emil Rosenkranz. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 9. 31.) 


Durch isotherme Zersetzung von Zinkoxalat werden bei verschiedenen Tem- 
peraturen Reihen von Abbauprodukten hergestellt, welche auf ihre katalytische 
Fähigkeit untersucht werden. Die entstandenen Oxyde zeigen ein verschiedenes 
Verhalten. Dies wird darauf zurückgeführt, dass gleichzeitig mit der Zersetzung 


ein Alterungsvorgang der entstehenden Phase vor sich geht. 


Eine Reihe von Untersuchungen ?) hat gezeigt, dass die Reaktion 
krist. Phase, —krist. Phase, + Gas im allgemeinen nicht in der von 
der klassischen Chemie geforderten Einfachheit vor sich geht. Es 
lassen sich sowohl die Phänomene des Zerfalls als auch die oft, 
physikalisch, ganz verschiedenen Eigenschaften der entstehenden 
Phase erklären, wenn man annimmt, dass die Reaktion nicht in dem 
oben genannten Sinne verläuft. sondern die anfängliche Entstehung 
einer instabilen Form zulässt®). In manchen Fällen ist es gelungen 
einen extremen Fall dieser instabilen Zustände, die Pseudostruktur, 
röntgenoskopisch zu fassen. SLoxım*) hat darauf hingewiesen, dass 
es zur Erfüllung der Phasenregel notwendig sei anzunehmen, der Zer- 
fall gehe nur in der Phasengrenzfläche vor sich (deren Grösse stets 
proportional sein muss der Geschwindigkeit der Druckeinstellung, 
wenn man die Analogie des Verdampfungsvorgangs einer Flüssigkeit 
ins Auge fasst). Die daraus gezogene Konsequenz ist, dass das in 
unmittelbarer Nachbarschaft der Phasengrenzfläche liegende Metall- 
oxydgitter die grösste freie Energie besitzen muss. 

l. Weil es eben entstanden ist und der Übergang Phase (instabil) 
in Phase (stabil) nur sehr kurze Zeit stattgefunden hat. 


!) XLVI: G. F. Hürris, Taxusı Tsusı und B. STEINER, Z. anorg. Ch. 200, 
74. 1931. 2) G. F. Hürrtıs und Mitarbeiter, Abhandlungsreihe „„Öxydhydrate 
und aktive Oxyde“ (Z. anorg. und allg. Ch. 1920 bis 1931) und andere Autoren. 
») G. F. Hürrtis und E. v. WITTGENSTEIN, Z. anorg. Ch. 171, 393. 1928. 
*) Cu. SLoxIm, Z. Elektrochem. 36. 439. 1930. 








408 Emil Rosenkranz 


2. Weil die Wirkung deformierender Kräfte in der Nähe deı 
Phasengrenzfläche am grössten ist. 

Durch Einführung des Begriffs der Phasengrenzfläche lässt sich 
die Entstehung einer instabilen Phase am deutlichsten und bequemsten 
erfassen. Da die instabile Phase aus thermodynamischen Gründen 
nicht beständig ist und in dem Zustand der kleinsten freien Energie 
übergehen muss, so haben wir es bei einem Dissoziationsvorgang nis 
mit einer einzigen Reaktion zu tun, sondern bestenfalls mit eineı 
gleichzeitigen Kombination von zwei Vorgängen, deren Überlagerung 
je nach der Art der Zersetzung energetisch verschiedene Endprodukte 
liefert. Wir finden schon bei ÜENTNERSZWER!) einen ähnlichen Ge 
sichtspunkt, der sich von unserem aber dadurch unterscheidet, dass 
bei ÜENTNERSZWER das Ausgangsprodukt vor dem Zerfall eine Um 
wandlung erfährt und nicht die entstehende Phase. 

Wenn wir den einfachsten möglichen Fall betrachten, dass sowohl 
die Zerfallsreaktion als auch die Übergangsreaktion monomolekular 
seien, so erhalten wir ein ähnliches Resultat wie es beim radioaktiven 
Zerfall häufig gefunden wird. Als Beispiel möge hier der Zerfall eines 
Carbonats betrachtet werden, dessen monomolekularer Zerfall?) durch- 
aus wahrscheinlich ist. Also: 

MeCO,— MeO, + (0, +0Q 
MeO,— MeOy + @,. 
jede für sich betrachtet soll folgendem kinetischen Ansatz gehorchen: 
Men, , = MeCoO, (1 — e**) 
MeO,), = MeO,,e "+. 

Durch Kombination dieser beiden Vorgänge erhält man das be- 

kannte Resultat?) 


’ l(MeO ei : 
für u 4 u. 0 findet man ein 
4 


. kı— k, 
wobei t,,., jene Zeit darstellt, bei der die Differenz aus der entstehenden 
und verschwindenden ‚aktiven MeO,-Phase ein Maximum erreicht. 
Prinzipiell hätte man zwei Fälle zu unterscheiden: 


!) ÜENTNERSZWER, Z. physikal. Ch. 119, 405. 1926. 2) CENTNERSZWER und 
BruZs, Z. physikal. Ch. 115, 365. 1925. SLoNIMm, loc. cit. 3) St. MEYER und 


SCHWEIDLER, Radioaktivität. Leipzig 1916. 
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A. k, >k,, das Maximum liegt am Ende der Zersetzung (Fig. 1). 

B. k,<Ck,, das Maximum wird bei einem nicht vollständig ab- 
gebauten Präparat zu suchen sein (Fig. 2). 

Dass die Vorgänge tatsächlich in dieser einfachen statistisch ge- 
fassten Form vor sich gehen, ist unwahrscheinlich. Es liegt im Bereich 
der Möglichkeit, dass die Alterung über eine ganze Anzahl von Zwi- 
schenstufen verläuft, von denen jede ihre spezielle Geschwindigkeits- 
konstante besitzt. Die experimentelle Untersuchung dieser instabilen 

aktiven" Zustände der Oxvde ist deshalb schwierig. da es bisher an 
empfindlichen Methoden fehlt. 














1 s » 
Ae "rt 
-Kf 
At _ th le ": 
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! Y 
5 — max —a —t => —— £imax uni. t 
Fig. 1. Fig. 2. 


Es liegt nahe, die katalytischen Eigenschaften gewisser Oxyde zu 
benutzen, um damit ein Mass für ihre Aktivität zu gewinnen. Bekannt 
lich ist die katalytische Aktivität vieler Stoffe sehr empfindlich 
gegenüber der vorangegangenen Temperaturbeanspruchung und Be- 
handlung dieser Stoffe!). 

Ein in diesem Institut sorgfältig studierter Fall der heterogenen 
Katalyse ist der Methanolzerfall an Zinkoxyd?). Er besitzt den Vor- 
zug, dass er bei 300° fast nur in einer Richtung verläuft: 

CH.OH > (O0 -+2H,,. 

Die Eindeutigkeit dieser Reaktion gestattet es in einer sehr ein- 
fachen Anordnung zu arbeiten, wodurch die Fehlergrenze herabgesetzt 
wird. Es handelte sich also lediglich darum ein Zinksalz zu finden, 
das bei 300° praktisch nicht zerfällt, möglichst rein hergestellt werden 
kann und diese Reaktion in keiner Weise beeinflusst. Das geeignetste 
schien uns Zinkoxalat zu sein. welches allen diesen Bedingungen ent- 
sprach. Es wurde durch Fällung bei 70° von 273 g Zinkchlorid (Merck, 
puriss., gelöst in 2 Liter Wasser unter Zusatz von 4 cm konzentrierter 

1) FORESTI, Gazz. 55.185. 1925. M. Parravano, Cl. Se. Fis. Mat. Natur. 
Chimica 1980, 1. 2) G. F. Hürtrtis, KosTtELıtz und FEHER, Z. anorg. Ch. 198, 


206. 1931. 
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Salzsäure) mit 273g Ammoniumoxalat (Kahlbaum pro analyse, gelöst 
in 22 Liter Wasser unter Zusatz von 3 em? konzentriertem Ammoniak) 
hergestellt und mit 250 Liter Wasser gewaschen. Der Elektrolytgehalt 
konnte auf 0'06%, herabgesetzt werden. Das durch die Fällung ent 
standene Hydrat des Zinkoxalats wurde durch allmähliches Erhitzen 
bis 240° getrocknet, bis es nur 0'3°, Wasser enthielt. In einem Wäge- 
röhrchen aus Jenaer Glas wurden etwas mehr als 0'05 Mol des Zink- 
oxalats eingewogen und in einem, auf die bestimmte Temperatur vor- 
erhitzten, elektrischen Metallblockofen gebracht. Nach Beendigung 
des Abbaues wurde der Grad der Zersetzung durch blosses Zurück 
wiegen des Röhrchens bewerkstelligt. Sofort nachher wurde die 
0:05 Mol ZnO entsprechende Menge in ein Glasfilterrohr getan und 
der katalytische Versuch begonnen. Die gesamte Anordnung unter 
schied sich in nichts von der von Hürrıs und FEH£R!) benutzten. 
Die Resultate sind in den Tabellen 1, 2 und 3 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 7T=326°. Temperatur der Katalyse 300° Dauer 
der Katalyse 2 Stunden. Menge des Katalysators (auf Mol 
ZnO bezogen) 005 Mol. 





Zusammensetzuug 


" e a x t [1 Anmerkung 
des Präparates 





ZnO.073 030; 164 17 103 320 057 Ein reines 
ZnO:0'45 0503 166 24 14'4 730 083 Zinkoxalat 
ZnO-0'27 O303 16 33 206 ' 1200 1719 hat bei 300° 
Zn0:004 0303 148 47 317 | 2160 1783 ein =» 


Tabelle 2. 7=360°. Temperatur der Katalyse 300° Dauer 
der Katalyse 2 Stunden. Menge des Katalysators (auf Mol 
ZnO bezogen) 005 Mol. 





Zusammensetzung 


E e a x t p Anmerkung 
des Präparates 





ZnO 093 0303 81 05 27% 10 016 
ZnO 086 (505 177.09 508 25 059 
ZnO 07 C505 169 18 106 5 056 
ZnO : 0:62 0303 1712| 28 | 133 80 079 
ZnO :0'29 0303 129 36 | 279 145 1'37 
ZnO - 004 O0; 143 49 342 270. 19 
ZnO :007 CO; 141. 48 34 270 | 19 Stichprobe 


ı) G. F. Hürtıs und FEH£R, Z. anorg. Ch. 197, 129. 1931. 
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Tabelle 3. T=405°. Temperatur der Katalyse 300°. Dauer 
der Katalyse 2 Stunden. Menge des Katalysators (auf Mol 
ZnO bezogen) 005 Mol. 





Zusammensetzung 





e a x t Anmerkung 
des Präparates ‚ . 
ZnO 065 030, 156 | 34 218 8 14 
ZnO -027 CO, 15'3 4-1 268 20 155 
ZnO 004 C30z 137 | 47 | 343 | 40 | 186 


ZnO-000...C303  14'%6 33 226 120 121 


Der Vorlauf betrug bei allen Versuchen 40 Minuten. Es bedeuten: 

T=Temperatur, bei der der Abbau vorgenommen wurde, 

c—=die gesamte zugeflossene Methanolmenge (Kubikzentimeter) 
in 2 Stunden, 

a—=absolut zersetzte Methanolmenge (Kubikzentimeter) in 

2 Stunden, 
x—= Zersetzung in Prozenten ausgedrückt, 
t— Dauer des Abbaues in Minuten, 

p=katalytischer Wirkungsgrad '). 

Charakteristisch für alle Versuchsreihen ist die nicht lineare 
Abhängigkeit der Aktivität vom Zinkoxydgehalt. Würde man z.B. 
die Aktivität des ZnO - 07 0,0, (Versuchsreihe 2) für ein bis 004 (,O, 
abgebautes Präparat von derselben Aktivität umrechnen, so erhält 
man ein a von 5'8, also ein erheblich höheres als das beim tatsächlich 
bis 004 (,0, abgebauten Präparat (49). Noch krasser liegen die 
Verhältnisse bei Versuchsreihe 3. Hier wird der Abfall der Aktivität 
ganz deutlich durch den letzten Wert. Bedenkt man, dass ein bei 
1000° geglühtes Zinkoxyd gar keine Aktivität für diese Reaktion 
besitzt, also die stabile Form des ZnO gewiss inaktiv ist, so lassen 
sich die Werte der Versuchsreihe 3 mit einer gewissen Wahrscheinlich- 
keit asymptotisch dem g-Wert extrapolieren. 

Da wir in allen Versuchsreihen das Maximum der Aktivität bei 
einem fast vollständig abgebauten Präparat wahrnehmen, liegt hier 
wohl eine Analogie zum Fall A vor, d.h. %k, (die Geschwindigkeits- 
konstante der Übergangsreaktion) ist klein gegen k, (Zerfallskonstante). 

Kommen für eine katalytische Reaktion nur die sehr aktiven 
Stellen in Betracht deren geometrischen Ort wir als Phasengrenz- 
fläche bezeichnen wollen —, so haben wir es mit Fall B zu tun, wo k, 


1) G. F. Hürtıg und FEH£er, Z. anorg. Ch. 197, 129. 1931. 
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gross ist gegen k,, daher wird ein Maximum der Reaktionsfähigkeit 
wohl bei einem teilweise abgebauten Präparat zu suchen sein. Übeı 
eine, diesem Fall nahe kommende Reaktion haben wir vor kurzem 
berichtet!). Es handelt sich um die von KOHLSCHÜTTER?) eingehend 
untersuchte Silbernitratzersetzung unter katalytischer Beeinflussung 
durch das Zinkoxyd, wenn man Licht darauf wirken lässt. Wir haben 
dort festgestellt, dass das Maximum der Wirksamkeit eines bei 200 
abgebauten basischen Zinkcarbonats nicht beim vollkommenen Ver- 
lust des Wassers und der Kohlensäure vorliegt, sondern bei einem 
wenig angegriffenen Carbonat. Eine ähnliche Beobachtung konnten 
wir jetzt bei den Präparaten der Versuchsreihe 2 machen (Tabelle 4). 


Tabelle 4. 





Dauer der Zer- 
setzung bei der 
Herstellung in Min. 


Die Umsetzung 
des AgNÖ3 erfolgt 


Zusammensetzung 


Anmerkung 
wir 
des Präparates 





ZnO :0'93 0303 10 rasch 

ZnO 086 0,03 25 rasch u 

s wie, = Bei reinem 
ZnO 07 050; 55 sehr rasch EN . 
0 ZnCs0y erfolgt 
ZnO :0°62 O50s 80 sehr rasch “17 

E & iu Ri ‚ { die Umsetzung 
ZnO :0'29 0,03 145 ziemlich rasch Far 
besadie, = sehr langsam 
ZnO 007 O,03 270 langsam 

ZnO 004 0503 270 langsam 


Zusammenfassung. 

Der Dissoziationsvorgang krist. Phase, — krist. Phase,, + Gas ist 
als eine Kombination von n-Vorgängen aufzufassen (n—2 bestenfalls), 
durch deren Überlagerung das Endprodukt definiert ist. Für ein 
katalytisch wirksames Endprodukt ist darauf zu achten, dass es für 
jede Temperatur eine bestimmte Abbaudauer gibt, in der ein Maximum 
der Aktivität erreicht wird. 


Zum Schluss sei es mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Hürrıs, für seine in jeder Hinsicht stets bereite Hilfe 
wärmstens zu danken. 

!) G.F. Hürrıis und RosEnKRaNZz, Z. physikal. Ch., BODENSTEIN-Festband, 
591. 1931. 2) KOHLSCHÜTTER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1961. 1921. 


Prag, Institut f. anorg. u. analyt. Chemie d. Deutsch. Techn. Hochschule. 
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Die Geschwindigkeit der Bromchloridbildung aus den Elementen 
in der Gasphase. 


Von 


W, Jost. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 17. 9. 31.) 


Die photometrische Verfolgung der Vereinigung von Chlor mit Brom macht 
es wahrscheinlich, dass diese Reaktion nach dem einfachst möglichen bimoieku- 
laren Mechanismus mit einer Aktivierungswärme von etwa 14 kcal verläuft. Quali- 
tative Resultate über die Geschwindigkeit der Reaktion von Chlor mit Brom- 
wasserstoff werden mitgeteilt. 


Vor kurzem berichtete ich über das Gasgleichgewicht zwischen 
Chlor, Brom und Bromchlorid!), wobei auf die Beobachtung hin- 
gewiesen wurde, dass sich das Gleichgewicht erst nach einigen Minuten 
eingestellt hatte. Wenn auch dieser Zeiteffekt noch durch die Diffusion 
der Gase ineinander mitbedingt sein konnte, so sprach doch vieles 
dafür, dass er, wenigstens zum Teil durch die Reaktionsgeschwindig- 
keit hervorgerufen war, zumal auch BARRATT und STEIN ?) an Lösungen 
von Chlor und Brom entsprechende Beobachtungen gemacht hatten; 
allerdings war bei ihnen das Gleichgewicht schon nach wenigen Sekun- 
den erreicht. 

Um den Effekt sicherzustellen und nach Möglichkeit den Reak- 
tionsmechanismus zu klären. wurde eine grössere Zahl von Versuchen 
ausgeführt, über deren wesentlichste Resultate im folgenden berichtet 
werden soll. Eine Überschlagsrechnung hatte ergeben, dass bei den 
erwähnten Versuchen die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichts 
merklich länger war als man nach der Diffusionsgeschwindigkeit er- 
warten sollte; da diese Zeiten aber nicht grössenordnungsmässig ver- 
schieden waren, wurden die Versuche in folgender Anordnung wieder- 
holt. An das auch früher schon benutzte 20 cm lange, etwa 3cm 
weite Quarzrohr mit planparallelen Endplatten wurden seitlich in 
gleichen Abständen voneinander sieben Kapillaren als Gaszuleitungen 
angesetzt; diese waren so dimensioniert, dass sie alle etwa den gleichen 
Strömungswiderstand boten, so dass die Gase über die ganze Länge 


ı) W. Jost, Z. physikal. Ch. (A) 153, 143. 1931. 2) S. BARRAT und Ü.P. 
STEIN, Pr. Roy. Soc. 122, 582. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 14, Heft 6. 28 
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des Gefässes gleichmässig einströmten. Gemessen wurde in der am 
angeführten Orte beschriebenen Anordnung. Erst wurde Brom in das 
Gefäss eingelassen, dann wurde innerhalb von etwa 1 Sekunde das 
Chlor dazugelassen. Die Drucke wurden mit einem Quarzspiralmano- 
meter als Nullinstrument gemessen; die Konzentration des Broms 
wurde durch Photometrieren bei A=575 mu bestimmt, wo Brom, 
nicht aber Chlor und Bromchlorid absorbieren!). Bei dieser Anordnung 
konnten die Entfernungen, über die sich Konzentrationsunterschiede 
nach dem Zuströmen des Chlors durch Diffusion ausgleichen mussten, 
nur noch von der Grössenordnung 1 cm sein; ein Konzentrationsaus- 
gleich musste daher in wenigen Sekunden erreicht sein, dies umso- 
mehr, als das Chlor durch die sieben Kapillaren mit einer Strömungs- 
geschwindigkeit zwischen 1 und 10 m/see einströmte. Die Versuche 
ergaben, dass bis zum Erreichen des Gleichgewichts bei Drucken von 
etwa 100 mm Hg bei Zimmertemperatur mehr als 1 Minute notwendig 
war. Als Beispiel führe ich einen Versuch an: 








Zeit (sec 0 15 30 45 60 00 
Br> 48 30 25 215 21 20 
Ols 495 315 265 230 22°5 215 

Br@l 0 36 46 53 54 56 
1.104 8 6 N 


Dabei ist % berechnet unter der Annahme, dass die Reaktion 
nach dem einfachst möglichen bimolekularen Mechanismus verläuft, 
aus der Gleichung: 

ABr, k 
5: Y 
11 =k (Br,),. (C l,) m a K 
wobei die Gleichgewichtskonstante K den zitierten Messungen ent- 
nommen ist. Die berechneten Zahlen sind sehr gut konstant, was 
man in Anbetracht der mässigen Versuchsgenauigkeit aber nicht zu 
weitergehenden Schlüssen auf den Mechanismus verwerten darf. 


(BrÜl)},, 


Um nun das Resultat in einer anderen Anordnung nachzuprüfen, 
bei der jegliche Diffusionseffekte ausgeschlossen waren, wurde in 
folgender Weise strömend gemessen (Fig. 1). Brom und Chlor be- 
fanden sich flüssig in graduierten Vorratsgefässen, die gegen die 
Apparatur mit BODENSTEINschen Glasventilen verschlossen waren; 


!) L.T.M. Gray und D. W. G. Styue, Pr. Roy. Soc. 126, 603. 1930. W. ‚Jost, 
loc. eit. 
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mit Schliffen waren die Gasleitungen mit den Zuleitungen des Reak- 
tionsgefässes verbunden, bei @ mischten sich die Gase. Der Druck 
im Reaktionsgefäss konnte mit einem Quarzmanometer gemessen 
werden; photometriert wurde wie bei den früheren Versuchen. Die 
Strömungsgeschwindigkeit liess sich aus den verdampften Flüssigkeits- 
mengen bestimmen. Da wegen der schwachen Absorption des Broms im 
Gelben die Absorptionsmessung 





in der Längsrichtung durch das 





strömende Brom erfolgen musste, | 
ermittelte man natürlich nur 

die mittlere Bromkonzentration, [24 Ausfriergefaß N 
weshalb eine geringe Versuchs- Aace Fig. 1. Cl 
genauigkeit in Kauf genommen werden musste. Ausgewertet wurden 
die Versuche unter folgender Voraussetzung: Chlor war in hinreichen- 
dem Überschuss vorhanden, so dass es annähernd während eines Ver- 
suches als konstant angenommen werden konnte ; dann würde das Brom 
also nach einem monomolekularen Geschwindigkeitsgesetz abklingen, 
sofern der oben angenommene Mechanismus gilt. Der Quotient 
mittlere Bromkonzentration im Reaktionsgefäss, dividiert durch 
Anfangskonzentration des Broms ist dann, wie man sich leicht über- 


’ 


zeugt!), lediglich eine Funktion von — , wo %&’ Geschwindigkeits- 
z 


1) Ist Br, die Anfangskonzentration des Broms zur Zeit t=0, so ist bei mono- 
molekularem Abklingen die Konzentration zur Zeit t 


Br, =Br, 


I» # 

Legen wir die x-Achse eines Koordinatensystems in die Längsrichtung des 
Reaktionsgefässes, so dass das Brom bei z=0 ein- und bei 2=X, austritt, und 
bedenken, dass das Gas an der Stelle x zu der Zeit i ‚ wo v die lineare Strö- 

5 


mungsgeschwindigkeit ist, nach seinem Eintritt angelangt ist, so finden wir für die 
mittlere Bromkonzentration in dem Reaktionsgefäss Br, 


X _ KR 
B, le v dx 

0 

Br, X 
Idx 
und 

X 2 e IX; 

Br, ®, l v 
— m — E ı dx — _ - € 

Br, a A k 


0 


ılso lediglich eine Funktion von 
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(( dm 
Strömungsgeschwindigkeit im Reaktionsgefäss ist, dessen Länge 
wieder 20 cm betrug. Diese Funktion wurde berechnet und aufgezeich- 


konstante (es ist gleich dem oben eingeführten &) und » die 


y r s ’ . 
net, aus dem Versuch ®- bestimmt und aus der graphischen Dar- 

r. 
2anf A) 


stellung der dazugehörige Wert von abgelesen; mit dem bekannten 
o 


x Br, 
Wert von » erhielt man dann %k’. Da kleinen Änderungen von z 
F 2anf 
schon grosse Änderungen von — entsprechen, darf man eine grössere 
u 
+ 50% nicht erwarten. 


Messgenauigkeit als auf etwa 


Einen im Quarzgefäss erhaltenen Versuch gebe ich ausführlich an: 


Cl, 50 mm Br, 26 mm 
2anf 2anf 
Br, 
Br, 13 mm 2_=05 
. Dr, 
“an! 
= 008 = 067 em/sec k' = 0054 
- 


k=12-10°%. 

Als Mittel mehrerer Versuche erhielt ich k=7 -10°%, was mit dem 
statisch erhaltenen Wert übereinstimmt. 

Eine beträchtliche Variation des Verhältnisses Volumen zu Wand 
zur Entscheidung der Frage, ob die Reaktion homogen verläuft, 
erlaubte die Versuchsmethodik leider nicht. Ich musste mich daher 
darauf beschränken, das Wandmaterial zu variieren. Dazu wurden 
Versuche in derselben Anordnung ausgeführt, wo an Stelle des Quarz 
rohres Supraxglasrohre von ebenfalls 20 cm Länge traten, und zwar 
verwandte ich jetzt zwei nacheinander durchströmte Rohre an in 
einer solehen Anordnung, dass sowohl in jedem Rohr einzeln photo- 
metriert werden konnte, als auch beide Rohre gleichzeitig in die beiden 
Strahlen des Photometers gebracht werden konnten, wodurch es 
möglich war, direkt die Differenz der mittleren Bromkonzentration 
in den beiden Rohren zu ermitteln!). Zur Auswertung wurden wie 
br, Br, 


Br 
2 2 te Inden! 
Br, ' Br, und Br, (die Indice 


2 


oben die theoretischen Kurven für 
a 

1) Da immer nur schwache Absorptionen zu messen sind, lässt sich in diesem 
Falle aus der Differentialmessung die Konzentrationsdifferenz tatsächlich exakt 
genug ermitteln, was ja sonst nicht ohne weiteres möglich wäre. 








N) 
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und 2 beziehen sich auf die Konzentrationen im ersten und im zweiten 
Rohr, A bezeichnet die Differenz der mittleren Konzentrationen in 


den beiden Rohren) als Funktion von gezeichnet!) und daraus 
® 

dann wie oben %k berechnet. In einer folgenden Versuchsreihe wurde 

dann noch die Wand der Supraxrohre durch hineindestilliertes Queck- 

silberchlorid vergiftet. Einige charakteristische Versuche führe ich 

hier an: 


Differentialmessungen in Supraxrohren. 


1. Cl, 120 ’r, 125 
Br 
A . 028 v = 3 cm sec 
— VO1S kK=45-10°%, 
2 
2. Cl, 165 Br, 7 
Br, 
A Br. 047 ve = 1lcem,sec 
— 006 k=4-10°*t, 
n 


Versuche in vergifteten Supraxrohren. 


1. Absolutmessung im ersten Rohr. 


Ol, 100 Br, 155 
Br. 
Br 7 ‚ —=(045 
. br, 
v 053 em/sec — = 0'09 
n 


kK=48:10°*, 


2. Differentialmessung. 





Cl, 68 Br, 75 
2, 2, 
Br E 
Br, v 
v = 185 cm sec k=55-10"*. 


1) Für die Auswertung ist noch notwendig zu wissen, dass das Volumen des 
Verbindungsrohres zwischen erstem und zweitem Reaktionsgefäss einem Stück des 
Reaktionsgefässes von 3’5 cm Länge entsprach. 





3. Differentialmessung. 


Cl, 108 Br 


2 10°5 


043 = 35 em/sec 


- 0044 '=145:10"' 

Zur Versuchsmethodik ist noch folgendes zu sagen. Schwierig- 
keiten bereitete eine genaue Bestimmung der Partialdrucke der beiden 
strömenden Gase. An sich war sie natürlich möglich durch Bestimmung 
der von beiden Gasen verdampften Mengen, was aber bei Brom im 
allgemeinen nicht genau genug festzustellen war. Schliesslich wurden 
in die Brom- und in die Chlorleitung vor dem Reaktionsgefäss Strö- 
mungsmesser eingebaut, die für verschiedene Drucke im Reaktions- 
gefäss geeicht wurden. Aber auch die damit erzielbare Messgenauig- 
keit war nicht sehr gross, da die Strömung schwer auf längere Zeit 
konstant zu erhalten war und für die Auswertung der Strömungs- 
messerablesungen der jedesmalige Druck im Reaktionsgefäss mass- 
gebend war. Da die Messungen gegenüber einem Fehler in der Be- 
stimmung der Anfangskonzentration sehr empfindlich sind, dürfte hier 
die Hauptfehlerquelle der Versuche liegen. In Anbetracht dessen 
stimmen die verschiedenen Versuche so gut miteinander überein, als 
man das erwarten kann. Es besteht demnach bei verschiedenem 
Wandmaterial bestimmt kein grössenordnungsmässiger Unterschied in 
den Geschwindigkeiten. Mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit handelt es 
sich also wirklich um eine homogene Gasreaktion. Nehmen wir das 
an, so kommt wohl nur der einfachste mögliche Mechanismus in Frage 

Br, +Cl,=2Br(Cl; 
denn alle Vorgänge, die etwa über Atome verliefen, könnten die grosse 
beobachtete Geschwindigkeit nicht erklären. Durch eine Anzahl von 
Versuchen habe ich versucht, diesen Mechanismus zu belegen. In An- 
betracht der engen Grenzen, innerhalb deren ich die Konzentrationen 
variieren konnte und der Schwierigkeit der Messung lassen diese aber 
noch keine sicheren Schlüsse zu. 

Ist der einfache bimolekulare Mechanismus richtig und kommt 
kein wesentlicher temperaturunabhängiger Ausbeutefaktor in Frage, 
so lässt sich aus der Absolutgeschwindigkeit die Aktivierungswärme 
berechnen zu etwa 14 kcal, einem für eine Reaktion zwischen Molekeln 
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recht niedrigen Wert. Die Überlegungen von FRANcK und RABINo- 
wırsch!) hatten eine nicht allzuhohe Aktivierungswärme erwarten 
lassen. 


Versuche zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der 


g 
Reaktion ergaben etwa 2 für 15°, was mit dem aus der oben ab- 
veschätzten Aktivierungswärme berechneten Wert von 34 wohl noch 
innerhalb der Fehlergrenzen verträglich ist. Da es von Interesse ist, 
den Mechanismus der Reaktion im einzelnen zu klären insbesondere 
da bisher nur zwei bimolekulare Reaktionen zwischen zweiatomigen 
Molekeln bekannt sind ?) ist beabsichtigt, die Reaktion bei kleineren 
Drucken durch empfindlichere Absorptionsmessungen statisch zu 


verfolgen. 


Anhang. Die Reaktion zwischen Chlor und Bromwasserstoff. 

Den Ausgangspunkt für die vorliegenden Messungen sowie für die 
Untersuchung des Chlor-Brom-Bromchloridgleichgewichts bildeten 
Untersuchungen der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Chlor und 
Bromwasserstoff. TrauTz und HENGLEIN?) hatten qualitativ fest- 
gestellt. dass die Reaktion 

Cl,+2HBr= Br,+2HCl 
sehr schnell verläuft. Da eine Reaktion über die Atome auch hier 
nicht in Frage kommt, und eine Dreierstossreaktion äusserst unwahr- 
scheinlich ist (nach meinen Messungen könnte in diesem Falle die 
Aktivierungswärme höchstens 2 kcal betragen), so war zu erwarten. 
dass die Reaktion nach dem Schema verlaufen würde 
C1l,+ HBr= BrCl-+ HCl 
BrCl+Hbr=Br, +HCl 
und eventuell 2 BrCÜl— Br, C,. 

Es schien daher von Interesse, die Reaktion als Beispiel einer 
bimolekularen Reaktion zwischen zweiatomigen Molekeln zu unter- 
suchen. 

Die Messung erfolgte strömend, ähnlich wie bei den im voran- 
gehenden beschriebenen Versuchen, nur dass hier im grünen und 
blauen photometriert und infolge der grösseren Absorption des Broms 


1) J. Franck und E. RABINowItscH, Z. Elektrochem. 36, 704. 1930. 2) Die 
von M. BODENSTEIN untersuchten Reaktionen der Jodwasserstoffzersetzung und 
Bildung, Z. physikal. Ch. 13, 56. 1894. 29, 295. 1899. 3) M. TrauTz und 


F. A. HENGLeEIs, Z. anorg. u. allgem. Ch. 110, 237. 1920. 
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quer zur Strömungsrichtung gemessen werden konnte. Photometriert 
werden konnte 2 cm hinter der Eintrittsstelle der Gase und es konnten 
Strömungsgeschwindigkeiten von etwa 2 m/sec erreicht werden; also 
liess sich der Umsatz innerhalb !/,oo Sekunde beobachten. Es ergab 
sich, dass bei langsameren Strömungsgeschwindigkeiten und höheren 
Drucken (etwa 100 mm) innerhalb der Messgenauigkeit vollständiger 
Umsatz erfolgte. Bei der schnellsten Strömungsgeschwindigkeit und 
Gesamtdrucken von etwa 20 mm, erlaubte die Messgenauigkeit nur 
festzustellen, dass überhaupt ein Umsatz stattfand, anscheinend war 
er unvollständig, insbesondere war nicht zu entscheiden, ob sich 
intermediär etwa BrCl anreicherte. Unter der Voraussetzung des 
obigen Mechanismus und unter der Annahme, dass kein temperatur- 
unabhängiger Ausbeutefaktor in Frage kommt, würde man daraus für 
die erste Reaktion auf eine Aktivierungswärme kleiner als 9 kcal 
schliessen. 

Die Messungen sollen ebenso wie die der Reaktion zwischen Chlor 
und Brom mit empfindlicheren Messmethoden wiederholt werden. 


Hannover, Institut f. physikal. Chemie d. Technichen Hochschule. 
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Synthese von 3-Ca8iO, (Wollastonit) durch Reaktion zwischen 


festen Ausgangsstoffen. 
Von 
H. Ehrenberg. 


(Eingegangen am 30. 9. 31.) 


Die Arbeit behandelt die Bildung von ß-Ca8iO, (entsprechend dem Mineral 
Wollastonit) durch Erhitzen von Pastillen aus CaCO, (Kalkspatmodifikation) mit 


morphem Xi0,. 


Für die Frage der Kontaktmetamorphose ist die Kenntnis der 
Höhe der Bildungstemperaturen der Kontaktmineralien aus festen 
Phasen von grossem Interesse. Auf Anregung von Herrn Prof. Dr. 
V.M. GotrpscHhımipt wurde deshalb eine Reihe von Untersuchungen 
über Reaktionen im festen Zustand zwischen gesteinsbildenden Oxyden 
ausgeführt, von denen das erste Ergebnis hier mitgeteilt wird. Die 
Untersuchung erstreckt sich auf die Bestimmung der Mindesttempe- 
ratur, bei der sich Wollastonit aus den Ausgangsmaterialien Kalkspat 
und Quarz noch bildet. 

Das System (aO—St0, ist durch die Untersuchung von A. L. Day 
und Mitarbeitern!) und von E. S. SHEPHERD und G. A. RANKInN?) be- 
kannt. 

(4. Tammann und seine Mitarbeiter studierten als erste eingehend 
die Vorgänge bei den Reaktionen im festen Zustand. Von den zahl- 
reichen Untersuchungen interessieren hier vor allem die Arbeiten von 
[. A. Hepvarnı?), der den Nachweis der erfolgten Reaktion thermisch 
und chemisch führte. Weiter sind zu erwähnen die Arbeiten von 
W,JANDER*®), auf die noch zurückzukommen ist. 

V.M. GouLpscHhMmipT und seine Mitarbeiter benutzten zur Erken- 
nung des Reaktionseintritts und zur Identifizierung der Reaktions- 
produkte den röntgenographischen Weg, der sich als äusserst geeignet 


1) A. L. Day und Mitarbeiter, Tschermak Mitt. 26, 169. 1907. 2) E.S. 
SHEPHERD und G. A. Rankın, Z. anorg. Ch. 71, 25. 1911. 92, 217. 1915. ) I.A. 
HEDVvALL und Mitarbeiter, Z. anorg. Ch. 122, 181. 1922 und folgende Arbeiten. 
Literaturübersicht in Z. anorg. Ch. 44, 781. 1931. +) W..JANDER, Z. anorg. Ch. 


163, 1. 1927 und folgende Arbeiten. 
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erwiesen hat. Die Methode hat den Vorteil, dass man kristalline Pro 
dukte von einer Grössenordnung, die um etwa 10° kleiner ist, als die 
kleinsten zu einer mikroskopischen Bestimmung noch brauchbaren 
Kristalle, noch identifizieren kann. Hier sind vor allem die Arbeiten 
von F. MacnartscHhkt!), A. Pagst?), H. HaRALDsEN?) und N. W. 
TAyLor#) zu nennen. 
Der quantitative Verlauf der Reaktion 
Ca00, + SiO, » Casio, + CO, 


hängt vom ÜO,-Druck ab°). Der Druck des €'O, hängt nur von der 


Temperatur ab. Soll sich bei CaCO,-Überschuss Wollastonit quanti- 


tativ bilden, so muss der C’O,-Druck niedrig gehalten werden. Bei 
der Versuchsanordnung wurde in offenen Räumen gearbeitet, so dass 
die gebildete Kohlensäure entweichen konnte. Der Partialdruck 
der Kohlensäure der Luft beträgt etwa 02 mm. Nach I. JoHNsTon ®) 
beträgt der Gleichgewichtsdruck der Kohlensäure von CaCO, bei 
550°C 0°57 mm, so dass also bei dieser Temperatur der Druck des 
CO, noch eine Bildung von (a0 erlaubt. Die Versuche zeigten, dass 
die Spaltung des CaCO, in (aO-+-(O, bei 660°C tatsächlich ein- 
getreten ist, dass hingegen die Reaktion zwischen CaO und 8:0, bei 
diesen Temperaturen noch nicht erfolgt. 

Als Ausgangssubstanz wurde CaCO, (pro analysi Kahlbaum) in 
der Kalkspatmodifikation und 8i0, (amorph, aus Olivin dargestellt 
im Mineralogischen Institut Oslo) benutzt. Die Substanzen wurden 
im Molekularverhältnis CaO.8i0,=6174% (CalO,+3826% SiO, 
innigst gemischt”), nachdem zunächst der Glühverlust des SiO, zu 3% 
bestimmt und in Rechnung gezogen wurde. Zur noch innigeren Be- 
rührung der Mischungsbestandteile miteinander wurden aus dieser 
Mischung Pastillen unter 5000 kg/cm? gepresst, die fest und handlich 
wurden. 

Die Pastillen wurden sodann bei verschiedenen Temperaturen in 
Porzellantiegeln im Simox-MÜLLER-Ofen getempert. Die Temperatur- 


1) F. MacHAtscHKı, Z. physikal. Ch. 133, 253. 1928. 2) A. Passt, Z. 
physikal. Ch. (A) 142, 227. 1929. 3) H. HARALDSEN, Ztrbl. Min. (A) 1928, 297. 
N. Jb. Min. (A) Beilageband 61, 139. 1930. +) N. W. Tayror, Z. physikal. 
Ch. (B) 9, 241. 1930. 5) Vgl. V.M. GotLpscHMmipT, Die Kontaktmetamorphose 
im Kristianiagebiet. Kristiania 1911. Die Gesetze der Gesteinsmetamorphose. 
Kristiania 1912. 6) I. JoHnsTton, ‚J). Am. chem. Soc. 32. 938. 1910. ?) Unter 


Zugabe einer sehr geringen Menge Methylenblau. 
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messungen erfolgten mit einem Platin-Platinrhodiumelement. Von 
den erhaltenen Produkten wurden DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen ge- 
macht und die Reflexionswinkel und Intensitäten mit dem Mineral 
Wollastonit als Vergleichssubstanz identifiziert. 

Als Bezugssubstanz wurde Wollastonit von der Kontaktlager- 
stätte Cziklova, Banat, genommen, der rein weiss in langstrahligen 
Kristallen ausgebildet war und mit Kalkspat zusammen auftrat. Das 
Material für die Pulveraufnahme wurde unter dem Mikroskop auf 
Reinheit geprüft. 

Als Eichsubstanz für alle Filme wurde Silber, das nach der von 
BARTH und LUNDE!) angegebenen Methode hergestellt wurde, benutzt, 
dessen Reflexionswinkel aus der Gitterkonstante a = 4078 A für Cu- 
Strahlung berechnet wurden. 

Präparat Nr. 1 wurde nun bei 1000° 24 Stunden lang getempert. 
Dass eine Reaktion eingetreten war, zeigte sich schon bei dem Zer- 
kleinern der Pastille, sie war gegenüber der Ausgangssubstanz erheb- 
lich spröder geworden. Die Identifizierung des Reaktionsproduktes 
erfolgte mit einer Pulveraufnahme, die die zu erwartende Bildung von 
Wollastonit ergab. Tabelle 2, Spalte 8 zeigt die korrigierten Ab 
beugungswinkel. Aus Tabelle 1, mit Silber als Eichsubstanz aufge- 
nommen, wurden die korrigierten Winkel der stärkeren Linien des 
Reaktionsproduktes (Spalte 9) als Bezugslinien für die Korrektur aller 
anderen Winkel des Präparats in Tabelle 2 übernommen. Wegen 


UÜberdeckung mit Silberlinien konnten die stärkeren Linien Nr. 10, 


21, 28 und 33 der Tabelle 2 als Bezugslinien nicht verwandt werden. 
Die korrigierten Winkel des Präparats Nr. 1 finden sich in Spalte >. 
Die Reflexionswinkel für das Mineral Wollastonit wurden mit Silber 
auf die gleiche Art korrigiert. Der Raumersparnis halber wurde von 
einer Wiedergabe der beiden vollständigen Tabellen abgesehen. Die 
korrigierten Winkel und Intensitäten für Wollastonit von Üziklova 
sind in Tabelle 2, Spalte 9 und 10 angegeben. Wie die 4-Werte in 
Spalte 11 zeigen, lassen sich alle Linien nach Lage und Intensität mit 
denen des Wollastonits innerhalb der Messgenauigkeit identifizieren. 
Die Übereinstimmung vor allem bei den starken und mittelstarken 
Linien ist gut. Dem Wollastonit nicht angehörende Linien konnten 
nicht festgestellt werden. Die Bildung des Wollastonits verläuft bei 
dieser Temperatur in der angegebenen Zeit also quantitativ. 


!) BartH und LunDe, Z. physikal. Ch. 121, 78. 1926. 
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Bei den nächsten Präparaten wurde mit der Reaktionstemperatur 
schrittweise heruntergegangen. 


Tabelle 1. Präparat Nr. 1+ Ag. 
Cu-K-Strahlung, 23 Kilovolt, 21 Milliamp., 1 Stunde belichtet, 


Kameradurchmesser 2r—=573 mm, Stäbehendicke s= 08 mm. 





I Korri- 


Nr In- Winkel Berech- au e 
2 +2? +1? für alle  gierte 


der tensität 2d—s | unkorri- "TUT netedg- J— Ag... % 
für Ay a Linien Winkel 
. Winkel 


Linie geschätzt giert 
n > Präp.1 Präp. 1 





schw. 27° 1370 
m. 30° 1525 
s.schw. 325 16'25 
ın. 34 1740 
st. 386 1930 
s.schw. y 2005 
m. ‘6 2080 
st. f 22'40 
schw. 2 2310 
m. 50° 25'05 
s.schw. 52; 2615 
m 3% 2675 
m. 58° 2900 
m. 33’ 3150 
st. >4' 3240 
schw. 37° 3350 
st. 9° 3455 
schw. 70: 35'15 
schw. | 72% 3625 
schw. | < 3760 
Ss. st. | . 38'85 
s.schw. g' 39:50 
m. | 4095 
schw. ID" 4250 
schw. | < 4410 
schw. 947 4735 
schw. | 96 48'05 
schw. 97° 4895 

49'90 

51'30 

5230 

53'45 

5440 

5540 
schw. 3 5655 
st. 52 57'60 
schw. 25° 62°50 
s schw. 1280 6400 
schw. 1301 6505 
st. | 1352 6760 


2879 — 021 


A 
nn . 


3226 —014 


3439 016 


. 
en 


3616  —009 
3874  —O01 


— — 
ei. | | — | 
oo - 


- 
a 


40:82 — 0113 


-_ 
tv 
- 
N 
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Tabelle 2. 


Präparat Nr. 1, 24 Stunden bei 1000° Ü getempert. 


Cu-K-Strahlung, 24 Kilovolt, 14 Milliamp., 1'/, Stunden belichtet, 








Kameradurchmesser 2r=573 mm, Stäbcehendicke s=0'8 mm. 
Winkel ni. W en von 
| Winkel kom 4° 5 gierte nennt 

jor  tensität 5 ,_, un- giert für die für Win- In- Winkel F 
nie, 8° korri- nach Bezugs- Präp.1 kel für tensität| „ori. | regen 

schätzt giert dem linien Prip.1 ge- 1 er 
Ag-Fil a giert Präp.l 

g-Fılm schätzt 

2 3 { 5 6 7 8 9 10 11 
1 s.schw. 23'5 1175 -0'22| 1153 |s.schw. | 1155 !—0'02 
2 schw. 258 1290 m a —0'22| 1268 schw. 1270 ' —0'02 
3 st. 274 1370 13'45 - 025 022 1348 | st. 1350  —0'02 
4 m. 292 1460 - — — 022, 1438 | schw. 1445 —.0'07 
5 8. st. 304 1520 1501 — 019  — 022 1498 s.st. 1500 002 
6 schw. 325 1625 — un —0'22 1603 s.schw. 1615 —0'12 
7 schw. 334 1670 _ — —0'23 16'47 s.schw. 16'60 013 
8 s.schw. 353 1765 _ _ —(0'23 1742 schw. 1755  —013 
9 schw. 368 18°40 Bun - —-0'24 1816 schw. 1820  —0'04 
10 m. 387 1935 liegt auf 3« Ag —0'25 1910 m. 1915 005 

11 m. 397 1985 —0'25 1960 m. 19:60 0 
12 8. st. 417 2085 2059 —06  —0236 2059 st. 2070 .—011 
13 s.schw. 440 22:00 = en 027 2173 s.schw. 2175 —002 
1 m. 452 2260 _ 027 22'33 schw. 2240 0'07 
15 m. 462 2310 - 028 2282 schw. 2285 —003 
16 schw. 487 2435 _ _ —0'30 2405 |s.schw. 2385 | +0'20 
17 8.8t. 504 2520 24°86 — 034 !— 031 2489 st. 24% -0°01 
18 schw. 516 2580 _ . —0'32 | 2548 's.schw. 25'45 |+0'03 
19 schw. 526 2630 _ —0'33 | 25°97 schw. 2590 +0%07 
20 Ss. 8t. 538 HN 26'57 - 033 034 | 2656  s8.st. 2660 004 
21 | 8.8t. 580 2900 liegt auf 83 ag —037 2863 st. 28°65 0.02 
22 s.schw. 607 3035 — _ 039 | 2996 's.schw. 30'00 1 —0'04 
23 s.schw. 617 3085 . _ 0'40 . 3045 s.schw. 30'55 010 
24 st. 636 3180 3134 046 —042 3138 st. 3140  —0'02 
25 schw. 646 3230 — an -0'43 3187 m. 3190 003 
26 s.schw 662 3310 nn . 044 32°66  s.schw. 3275 009 
27 schw. 676 3380 3335 045 045 3335 s.schw. 3344  —011 
28 st. 696 3480 liegt auf 11 3 Ag —(046 | 3434 st 3444 010 
29 schw. 707 3535 _ — —(0'47 3488 schw. 3499  —0'09 
30 m. 758 37% —_ 0'48 | 3742 m. 3739 + (03 
31 s.schw. 777 38'85 — o. —0'49| 3836  s.schw. 3849  —013 
32 m. 798 3990 3938 — (052  —0'50: 3940 m. 3944  — 004 
3 m 828 4140 liegt auf 12« Ag —050, 40'90 m. 4099 009 
34 m. 858 42% 4239 — (dl 0'51 | 42'39 m. 42:44 005 
35 m SO 4450 4400 —(050  —050. 4400 m. 4399  +001 
36 m. 065 4533 en 050. 4483 m 4479  +0'04 
37 m. 956 4780 4726 —054 —049 4731 m. 4739 008 
38 m. 973 4865 . BER 048 4817 m. 4824 | —007 
39 s.schw. 1006 5030 e Bun —0'47. 4983 s.schw. 4989 - 006 
40 m. 1034 5170 5123 — 0'47 046 5124 m. 5139 015 
41 m. 1052 5260 wi is -045 5215 m. 5224 —009 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Winkel ER W — h on 
yo . Re a „OVZ 
In- Winkel korri- J > 
itit iort | für di ’J gierte 

tensität . ; un- gier ür die = "se x * 

ge- en korri- a Bezugs- En vr er ... Winkel 

e- : ; . ‚© Präp.1 kel für tensität‘ | eri- 
schätzt giert dem linien Prüp.1 ge- per 
“ ap. eier 
4g-Film schätzt 


Nr. 
der 
Linie 


5 3 { u 10 





s.schw. 1074 5370 _ —0'44 5326 | schw. 5334 
s.schw. 1096 5480 — —0'43 5437 | s.schw. | 5444 
s.schw. 1153 5765 —0'40 5725 s.schw. 5733 


m. 1231  61'55 | 6118 - 0,37 | -0'37 61718 m. 6118 


(aus | 

Spalte 10) | 
46 s.schw. 1255 62:75 . —0'36 62'39 's.schw.. 6223 +06 
47 s.schw. 1284 6420 _ _ 034 6386 schw. 6373 +013 
45 schw. 1308  65'40 '—0'33 | 65'07 schw. 643 +014 
49 schw. 1332  66'60 = a — 030 6630 schw. 6643 —013 


Tabelle 3. Präparat Nr. 2, 24 Stunden bei 890° © getempert. 
Cu-K-Strahlung, 22 Kilovolt, 16 Milliamp., 2 Stunden belichtet, 
Kameradurchmesser 2r=573 mm, Stäbchendicke s=0'8 mm. 





Präparat 2 Wollastonit Präparat 2 Ca O0 


Nr.  Intensi- Winkel Intensi- Winkel / Winkel Intensi- Winkel 
der tät ge- 2d—sunkorri- tät ge- korri- J korri- korri- tät ge- be- 
Linie, schätzt giert schätzt giert giert giert schätzt rechnet 


4 5 6 7 8 v9 10 11 





m. N 1370 3t. 1350  —020 — 020 13°50 
m. 303  15'15 s.st. 1500  — 015 — 020. 1495 
st. 33’ 1650 — _ — 020 | 16°30 s. st. 1612  — 018 
schw. 376 | 1880 _ — 1020| 1860  s.st. 1869 | +0'09 
m. r 19'85 ' 1960 | — 025  — 020 | 19'65 
st. 6 2080 st. 2070  — 010 — 020 | 20'60 
m. 53’ 26'85 s.st. 2660 '—025 — 021. 2664 
m. 576 2880 st. 2865 —0'15 —0'21 | 28:59 
m. 32 3160 3t. 3140 | — 020 | — 0'230 | 31°40 
m. 93 | 3465 st. 3444 —0'21 — 020 | 3445 
schw. 2.3960 5 3944  —0'16 — 016 | 3944 
schw. 3 4115 ; 4099  — 016  — 016 | 40°99 
m. 32 4410 L 43°99 | —0'11 | —0'12 | 43°98 
schw. 29 5145 ü 51'39 | —0'06 | — 006 | 51'39 


Präparat Nr. 2 wurde 24 Stunden bei 890° © getempert. Die Er- 
gebnisse der Pulveraufnahme sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Diese zeigt, dass auch bei dieser Temperatur noch Wollastonit gebildet 
wurde. Die Lage und Gruppierung der Linien stimmt mit zwei Aus- 
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nahmen mit der der Tabelle 2, Spalte 10 überein. Es wurde deshalb 
nur eine Aufnahme ohne Silber gemacht und nur die stärkeren Linien 
vermessen. Die unkorrigierten Winkel der Spalte 4 wurden auf die 
korrigierten Wollastonitwinkel (Spalte 6) bezogen, wobei sich als Diffe- 
renz die Werte der Spalte 7 ergaben, die in Spalte 8 korrigiert wurden 
und einen guten Verlauf ergaben, so dass an der Identifizierung und 


der weitgehenden Übereinstimmung nicht zu zweifeln ist. Die abso- 


luten Intensitätsunterschiede der Linien gegenüber den Angaben in 
Spalte 5, die auffallen mögen, sind durch die geringere Durchexponie- 
rung des Films begründet. Nicht als Wollastonitlinien unterzubringen 
sind die Linien Nr. 3 und 4, die nach der erfolgten Korrektur mit den 
stärksten (’aO-Linien Nr. 2 und 4 der Tabelle 8 übereinstimmen. 

Das nächste Präparat, Nr. 3, wurde 24 Stunden bei 825°C ge- 
tempert. Da auch hier die Gleichheit der Liniengruppierung mit 
Wollastonit erkennbar war, wurde nur eine Pulveraufnahme ohne 
Silber gemacht und wie bei Präparat Nr. 2 nur die stärkeren Linien 
vermessen, deren nach den Wollastonitwinkeln korrigierten Winkel 
sich in Tabelle 4, Spalte 9 finden. Nicht als Wollastonitlinien unter- 
zubringen sind die Linien Nr. 2, 3 und 11, die wiederum CaO-Linien 
sind, und von denen sich die beiden ersten schon beim Präparat Nr. 2 
vorfanden. 

Bei der gleichen Temperatur wurde ein weiteres Präparat (Nr. 4) 
nun 94 Stunden lang erhitzt. Die Wollastonitlinien konnten, wie 
Tabelle 5 zeigt, gut festgelegt werden. Die nicht mit Wollastonit über- 
einstimmenden Linien Nr. 2, 3 und 8 finden sich noch vor, allerdings 
mit wesentlich herabgesetzten Intensitäten. Linie Nr. 2 war zwar noch 
als stark zu erkennen, aber diffus verbreitert. Linie Nr. 3 ist sehr 
schwach und Linie Nr. 8, die beim Präparat Nr. 3 (Nr. 11) noch als 
mittelstark bezeichnet wurde, ist hier äusserst schwach, und wurde 
erst gefunden, als an dieser Stelle nach ihr gesucht wurde. Im Prä- 
parat Nr. 2 konnte sie überhaupt nicht mehr festgestellt werden. Die 
in den drei letzten Präparaten angegebene Intensität für die (aO- 
Linie mit @ korr.—16'12° ist gegenüber der reinen CaO-Intensität 
(Tabelle 8) und ihrem Verhältnis zu den anderen (a@O-Linien stärker, 
weil sie gleichzeitig überdeckt wird durch eine schwache Wollastonit- 
linie mit @xor = 16°15° (vgl. Tabelle 2, Nr.6). Aus der Intensitäts- 
änderung der genannten Linien zwischen Präparat Nr. 3 und 4 ist zu 
schliessen, dass durch das längere Tempern des Präparats Nr. 4 der 
Anteil von CaO an dem Gesamtprodukt wesentlich zurückgegangen ist. 
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Tabelle 6. Pr 
23 Kilovolt. 


‘ 


Kameradurchmesser 2r —5 


äparat Nr.5-+ 


21 Milliamp., 


3mm, Stäbchendicke s 


Ag. 


2 Stunden bel 


429 


ichtet, 


0’S mm. 








Nr. air Winkel a2, m| Winkel / 'Korrigierte 
der Intensität 2d—s un- P+kR+R berechnet S— Ay für Winkel 
wi geschätzt B r Ag a RER er 
Linie ® korrigiert i für Ag Präp.ö Präp.5 
) 2 3 4 5 6 7 8 9 
1 ss. schw 256 12'80 — 020 12:60 
2 8. schw. 2725 1363 - — 020 13°43 
3 schw. 294 1470 _ — .— 019 1451 
4 m 30'2 1510 - 019 1491 
dm 32'3 1615 wi Fr 019 15°96 
6b m 330 16°50 : Ps —- 019 16'31 
? im. 347 1735 33 1716 —019 
S 8. schw 365 1825 u. — — 0183 1807 
9 8. 8t. 385 1925 3: 1908 - 017 
10 m. 401 2005 43 19'92 013 
11 m- 41'6 2080 u 017 2063 
12 8. st. 44'7 2235 de 2217 - 018 
13 schw. 45'9 22'95 — 016 2279 
14  s. schw. 481 2405 - , 016 23:89 
15 schw. 501 2505 — - 0'16 24'89 
16 schw 511 2555 Fr — 0'16 2539 
17 schw. 541 2705 ng = . — 015 2690 
1S m 579 2895 8 2879 — (16 
19 s schw 610 3050 m en — 114 3036 
20 schw. 630 3150 - Ren N 014 31'36 
21 8.st. 648 3240 S 325 —014 
22 st. 6905 3453 11 3439  —014 
23 diff.s. schw. 73'2 3660 12 3616 — 044 
24 8. st 117 3885 1l« 3374 —011 
25 s. schw. 792 3960 . ei - 010 3950 
26 st. 818 IM 12: 4082 — US 
27  s. schw. 850 4250 San Ba VOR 42:42 
25  s. schw 897 4485 Fi — 008 4477 
29 38. schw 952 4760 O8 4752 
30 schw. 951 4805 19 3 4793 - (12 
31 schw 984 4920 16 « 4901 019 
32 schw. 995 4975 20 3 4961 — 014 
33 schw 103'1 3155 BE a — 006 5149 
34 8. st. 1110 5550 19: 534 —016 
35 |s.st 1152 5760 BIITZ 575 /—-00 


Präparat Nr.5 wurde 168 Stunden bei 750° C getempert. 


Eine 


Pulveraufnahme zeigte bei dem Vergleich mit dem Wollastonitfilm 


noch dessen Linien, dazu aber auch noch eine Reihe fremder Linien. 


Es wurde deshalb von diesem Präparat noch eine Aufnahme mit Silber 


als E 


ichsubstanz gemacht, deren Auswertung sich in Tabelle 6 findet. 


In Tabelle 7 sind in Spalte S die hiernach korrigierten Winkel des Prä- 


2. 


physi al. Chem 


Abt. 


B. 


Bd. 14, Heft6 


29 
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parats Nr. 5 verzeichnet. Die gefundenen Werte stimmen, mit Aus- 
nahme der neun besonders vermerkten Linien, mit Wollastonit überein. 
Da sich also bei diesen Temperaturen das Mineral noch bildet, konnten 
die besonderen Eichaufnahmen für die Präparate Nr. 2 bis 4 erspart 
werden und die Eichung dieser Präparate, wie geschehen, nach Wolla- 
stonit selber erfolgen. 

Präparat Nr. 6 wurde während 184 Stunden bei 660° Ü getempert. 
Die Pulveraufnahme (Tabelle 8) zeigt keine Wollastonitlinien mehr. 
Die Hauptlinien konnten als solche von CaO an einem zu diesem 
Zweck aus CaCO, der Ausgangssubstanz besonders hergestellten CaO- 
Präparat erkannt werden. Die Berechnung der Abbeugungswinkel er- 
folgte mit der von I. OrtEvau!) festgestellten Gitterkonstante 
a=48s02Ä. Alle für CaO theoretisch möglichen Reflexionen bis 
(h?+ k?+1?)— 36, treten mit den für sie charakteristischen Intensi- 
täten auf (vgl. Spalte 5 und 6). Die Hauptmenge des Präparats besteht 
also aus (aO. 

Fragliche Linien: Die Linien bei Präparat Nr. 6 (Nr. 5, 7, 9, 
26 und 29) lassen sich als die starken (aCO,-Linien deuten. Zu diesem 
Zweck wurde eine Pulveraufnahme von Kalkspat vom Eskifjord mit 
Silber geeicht und nach diesen korrigierten Winkelwerten eine Auf- 
nahme der Ausgangsmischung, die als Kalkspatmodifikation des CaCO, 
durch eine Pulveraufnahme identifiziert war, korrigiert. Die oben 
angeführten fünf Restwinkel des Präparats Nr. 6 stimmen mit den so 
korrigierten starken CaCO,-Linien überein (vgl. Spalte 11). Zwei 
weitere, auf Grund ihrer Intensität noch zu erwartende (aCO,-Linien 
werden überdeckt durch die Linien 35 und 85 von CaO®. Nicht zu 
deuten bleiben dann die Linien Nr. 6, 8, 11, 18 und 19. 


Beim Präparat Nr.5 sind die Linien Nr. 5, 10, 21 und 38 die 
stärksten (’aO-Linien, und zwar 3«, 4«, Sa und 20«@. Die ebenfalls 
noch starke Linie 24« ist durch die Linie Nr. 41 verdeckt, möglicher- 
weise ll«@ durch Nr. 27. Diese und die folgenden Linien von (a0 


brauchen aber auf Grund der Intensität der stärkeren CaO-Linien 
nicht mehr aufzutreten. Nicht zu deuten sind die Linien Nr. 6, 7, 22, 
30 und 40. Ihre Winkel stimmen auch nicht mehr mit den Restlinien 
von Präparat Nr. 6 überein. 

Bei beiden Präparaten ist mit der Möglichkeit zu rechnen, dass 
sich ausser Wollastonit auch noch das Caleiumorthosilicat gebildet hat. 


') 1. Ortevar, Z. physikal. Ch. 128, 154. 1927. 
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Tabelle 7. 

Präparat Nr. 5, 168 Stunden bei 750° Ü getempert. 
Cu-K-Strahlung, 23 Kilovolt, 21 Milliamp., 1 Stunde belichtet, 
Kameradurchmesser 2r—573 mm, Stäbehendicke s— 0°8 mm. 

Nr Winkel Korrigierte J 4 Korriei 
der Intensität „_ e e! Winkel fürdie MERE| De 
..:, geschätzt ““ * UNKOTTI- „ach dem Bezugs- sur s Winkel merkungen 
Linie ziert {a-Fil lini Präp.5 für Präp.5 
Ag-Film inien 
1 2 3 4 6 7 - 8 
1 ın. 260 130% u 1268 
2 ım 275 1375 1343 - 0'32 1343 
3 ' schw. 294 1470 1438 
4 st. 30515235 1491 029 0:32 1493 
5 | st. 328 1640 1596 034 eng 16:08 3« (a0 
6 m. 332 1660 16°31 029 16'28 unbekannt 
7 . schw. 350 175 _ 1718 unbekannt 
S ı s.schw. 357 178 — 1753 
9 schw. 369 1845 - 1814 
10 ' schw. 378 189% — _ 1859 de (a0 
11 schw. 390 1950 liegt auf 3« Ay 1919 
12 | schw. 399 | 199 - _ 0,31 1964 
13 s.st. 419 2095 2063 032 ‘ 2064 
14  s.schw. 437 2185 . _ 2154 
15 | m. 452 2260 i _ 2229 
16 m. 463 2315 2279 — (036 2284 
17 schw. 486 2430 — _ | 2400 
18 | m. 503 2515 2489 — 026 -0'30 2485 
19 | m. 514 2570 2539 — 031 2540 
20 | st. 538 236% ui on 029 66 
21 schw. 544 2720 2690 —- 0 | —0%9 2691 = 8a Ca0 
22 | schw. 570  28'50 _ _ — 028 28°22 unbekannt 
23 s.st. 79 2895 überdeckt von 83 Ag —028 2867 
24 schw. 603 2015 — _ — 027 2988 
25 schw. 616 3080 — 027 3053 
265 ' m. 632 3160 3136 -024 —-0% 3134 
27 8. schw. 646 32:30 ung un — 026 3204 
28 | 8.schw. 662 33:10 zu — (026 32'84 
29 | m. 693 3465 überdeckt von11 34g —0'25 3440 
30 | m. 1734 3670 überdeckt vonl234g —035 3645 unbekannt 
31 | schw. 755 3775 - _ — 024 3751 
32 | m. 774 3870 _— 024 3846 
3 m. 795 3975 3950 025 —-024 3951 
34 | schw. 827 4135 _ _ — 024 4111 
35 | m. 856 4280 — _ 4257 
36 schw. 355 44 _ _ 4402 
37 schw. 04 45% _— —_ 44°97 
38 schw. 920 4600 — — — 023 4577 — Me (a0 
39 | m. 95 4775 4752 — 023 | 4752 
40 | m. 975 4875 — un 4852 unbekannt 
4 |m. 1082 531760 5148  —-om | 51:37 
42 schw. 1053 5265 run _ — 022 5243 
43  s.schw. 1068 5340 _ — 022 5318 
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Tabelle s. Präparat Nr.6, 184 Stunden bei 660° getempert. 
Cu-K-Strahlung, 23 Kilovolt, 21 Milliamp., 2 Stunden belichtet, 
Kameradurchmesser 2r = 573 mm, Stäbcehendicke s = 08 mm. 





” CaO) 

Winkel 41 

Inten- 2 
ie De un- * JI für 
Sat 25 yopri- 50, ; Inten- |Winkel CaO alle 
geschätzt Rh: sität be- Lini 

+2 x ‚inien 
geschätzt rechnet 


Be- 
merkung: 
giert 


Nr. der Linie 
Präp.6 Restlinien 


Winkel korrigiert 


4 5 6 





ım 28 1445 m. 
8. st 32° 1600 3« 8.st. 
schw. 33 1670 schw. 
s.st 3715. 1858 e .8.8t. 
s.schw 34 1955 - — . 1967 = (CaCO; 
Pkrorr=1Y 78 
schw. 15 2058 _ - 2070 unbekannt 
s.schw. 3% 21'60 2172 = (a0, 
px „2165 
s.schw. 6280| - - 22°92 unbekannt 
schw. g- 2365 . —_ _ 3 
fx FI —237 
2400 ß |m. 2415 | +01 
2535 _ — 25° unbekannt 
2683 e 8. 8t. 2695 | + 012 
2855 m. — 2867 +02 
30'05 2; m. — 3007 | + 0'02 
3200 e | st. 3214 + 014 
3355 e | st. 3373 | + 018 
35'20 ), s.schw. 3535 | +015 
3635 == —- - - 
3785 — _ _ 
s.schw. 7: 38°95 | 193 | s.schw. 3909 ı +014 
m.+ 9 3965 je  m.—+ 3787 + 022 
s.schw. "2 4010 | s.schw. 4030 | + 020 
ın 25 4413 9« m. 44531 +0'18 
schw. ' 4490 | 24, schw. + 0'22 
st. 912 4560 | 20« |st. + 018 
s.schw I4' 47'35 — _ —= (alO 
Prorr= 4748 





unbekannt 
unbekannt 


8.8.schw. 4855 | 27, 8.8.schw. 372 +017 
st. + 10305 5153 | 24« 'st.+ 73 1+ 00 
s.schw. 1062 5310 _ = 





— (alO 
px ‚5312 
s.schw. |1096 5480 | 323 |s.schw. 54‘ + 010 
m. 1112'35 56'18 7«e  m.+ 5637 | + 019 
schw. 1174 5870 | 35, schw. 5883 | + 013 
schw. 1201 6005 | 363 | schw. 0° + 015 
1295 6475 | 32 st. 6489 | + 014 
1299 6495 | 32«a |8.schw. 6520 | + 0'25 
1322 6610 3 schw. 6616 | + 0'06 
1422 7110 | Bd | st. 7126 | + 016 
1432 7166 | Bde 7169 | + 003 
1473 7365 | 36 | 8.8t. 7383 | + 018 
1485 7425 | 360 |m.- 7433 | + 0'08 





amt 
int 
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Die Möglichkeit der Bildung von Tricaleiumsilicat 3CaO.S8:i0, besteht 
ebenfalls, doch wurde der Frage hier nicht weiter nachgegangen. Mit 
den stärkeren (aÜ'O,-Linien stimmt keine der Restlinien des Präparats 
N\r.5 mehr überein. 

Für die Präparate Nr. 2 bis 4 wurde die Deutung der nicht dem 
Wollastonit angehörenden Linien als (aO-Linien schon mitgeteilt. 

Die mikroskopische Untersuchung des bei 1000° 0 herge- 
stellten 5-CasiO, ergab eine Korngrösse der Kristalle von 2 bis 4 u. 
Die Brechungsindices lagen zwischen 1'6122 und 16363 in Überein- 
stimmung mit den Angaben von G. A. Rankın!). 


Zusammenfassung. 

Die Deutung der Röntgenaufnahmen zeigt, dass Wollastonit sich 
bei der Temperatur von 660° Ü aus (a0 und 8:0, noch nicht bildet, 
wenigstens im Laufe von 184 Stunden noch nicht in röntgenographisch 
nachweisbaren Mengen. Bei dieser Temperatur spaltet sich nur CaCO, 
in CaO und €O,. Geringe Mengen von CaCO, verbleiben noch, die 
wohl durch längeres Tempern noch entfernt werden können. Unbe- 
kannte Linien deuten auf Bildung eines weiteren Reaktionsproduktes, 
möglicherweise Ortho- oder Trisilicat. 

Bei 750° C ist alles CaCO, gespalten. Es wird fast restlos Wolla- 
stonit gebildet. Es bleiben einige unbekannte, mittelstarke und 
schwache Linien, die nicht zu deuten sind, aber auch nicht mehr mit 
denen des Reaktionsproduktes bei 660° C übereinstimmen. 

Oberhalb 750°C bildet sich fast ausschliesslich Wollastonit. 
Spuren von (a0 sind bis 890° C noch festzustellen, die aber durch 
Verlängerung des Temperns, wie die Versuche bei 825° Ü zeigen, ver- 
braucht werden können. Bei 1000° C ist die Umsetzung vollständig. 

Die Reaktion geht bei unseren Versuchsbedingungen in der Art 
vor sich, dass Wollastonit erst nach der thermischen Dissoziation des 
CaCO, aus (a0 und Si0, gebildet wird, nicht etwa, dass die Kiesel- 
säure das CO, austreibt und dadurch die Reaktion eingeht. Der Grund 
hierfür muss darin gesucht werden, dass die Reaktionsträgheit der 
trockenen Gemenge erst durch solche Temperaturen überwunden wird, 
bei denen CaCO, unter unseren Versuchsbedingungen bereits in (a0 
und CO, zerfallen ist. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung stimmen sehr gut mit denen 
von W. JANDER (loc. eit.) überein. JANDER bestimmte den merklichen 


1) G. A. RaxKıs, Z. anorg. Ch. 92, 213. 1915. 
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Reaktionsbeginn CaCO, + SiO,= CaSstO,+ (CO, zu etwa 700°C mit 
Hilfe des CO,-Druckes. Die Röntgenuntersuchung kommt für die Re- 
aktion (a0 + SiO,= (as8tı0, auf das Temperaturintervall 660° bis 
750°C. Es konnte auf röntgenographischem Wege gezeigt werden, 


dass sich tatsächlich 5-CasiO, (Wollastonit) bildet, und dass durch 
die Verlängerung der Temperungszeit eine quantitative Umsetzung 
erzielt wird. Hierdurch lässt sich die niedrigste, unter den Versuchs 
bedingungen mögliche Reaktionstemperatur ermitteln, die vor allem 
für die Fragen der Gesteinsmetamorphose wichtig erscheint. 


Zum Schluss ist es mir ein Bedürfnis, Herrn Prof. Dr. V.M. GoLp- 
SCHMIDT meinen allerherzlichsten Dank zu sagen für die gastliche Auf- 
nahme, die ich in seinem Institut gefunden habe, für die Anregung 
und das allzeit grosse Interesse an den Untersuchungen und die Förde- 
rung, die er meinen Arbeiten hat angedeihen lassen. 

Göttingen, Mineralogisches Institut der Universität. 

Il. September 1931. 





Abschätzung von Molekülgitterabständen aus Resonanzkräften. 


Von 
E. Cremer und M. Polanyi. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie. 
3erlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am 6. 9. 31.) 


Die Gleichgewichtslage der Moleküle im Gitter ergibt sich nach LoxDox aus 


Y 


( 
RS 


der quantenmechanischen Resonanz herrührt. Wenn man die Differenz der beiden 


einem Anziehungspotential der Form und einem Abstossungspotential, das von 
Potentiale gleich der Sublimationswärme (bzw. Gitterenergie) setzt und die Reso- 
nanzkräfte aus optischen Daten approximiert,können die Abstände einiger einfachster 
Molekülgitter (H,. HCl, Hbr, HJ) mit brauchbarer Annäherung berechnet werden. 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit hat F. Lowpox!) die Subli- 
mationswärmen einiger einfacher Molekülgitter berechnet unter Zu- 
grundelegung seiner Theorie der vAN DER Waarsschen Kräfte, die 
eine Verallgemeinerung der von S.C. WanG?) abgeleiteten Wechsel- 
wirkung polarisierbarer Teilchen darstellt. Diese hat die Form eines 
Anziehungspotentials, das nach der sechsten Potenz der Entfernung 
abfällt: l 

Bm 
ein Gesetz, das natürlich nur für grössere Entfernungen Geltung be- 
ansprucht, aber im Abstand benachbarter Moleküle eines Gitters be- 
reits hinreichend erfüllt sein soll. Loxpox hat die Sublimations- 


(1) 


wärmen der Molekülgitter einer Reihe von Verbindungen berechnet 
unter der Voraussetzung, dass es sich durchweg um flächenzentrierte 
Gitter handelt und das Abstossungspotential so steil abfällt, dass es 
in der Gleichgewichtslage verschwindend klein ist, und somit die Subli- 
mationswärme als voller Betrag des Anziehungspotentials betrachtet 
werden kann. Ferner hat er eine Abschätzung von € aus der Polari- 
sierbarkeit @« der Moleküle und deren lonisierungsspannung J im Sinne 
der Beziehung Ü=«*J eingeführt. Die Sublimationswärme ergibt sich 


durch Summierung der Werte von Rs über alle Molekülpaare des 


Gitters unter Zugrundelegung des empirischen Gitterabstands. 


1930. 2)S,C. Wanc,. Phvsikal. 
2.28, 663. 1927. 
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Die nicht näher behandelte Abstossung wird ihrer Natur nach 
auf Austauschkräfte zurückgeführt von der Art, wie sie zwischen zwei 
antisymmetrisch gekoppelten Wasserstoffatomen wirkt und damit die 
Erwartung eines im wesentlichen exponentiellen und daher sehr steilen 
Abfalls begründet. 

Das Interesse, das die quantitative Erfassung der zwischen Atomen 
und Molekülen wirkenden Resonanzkräfte durch die Weiterführung der 
von F. Loxpon stammenden Ansätze!) für die Erkenntnis der che- 
mischen Elementarprozesse gewonnen hat, weckt das Bedürfnis, diese 
Abstossungskräfte so genau wie möglich zu betrachten und auf diese 
Weise aus den Eigenschaften des kondensierten Zustands Anhaltspunkte 
über diese Kräfte zu erhalten. In einer früheren Mitteilung?) haben 
wir bereits untersucht, wie weit die Resonanzkräfte für die Verschie- 
bung der Raman-Linien bei Kondensation eine Erklärung zu geben 
vermögen. Die dort angestellten Berechnungen, auf deren Ergebnis 
wir übrigens noch kurz zurückkommen werden, führen wir hier fort, um 
die Abstände abzuschätzen, auf die sich die Moleküle im Gitter nähern. 

Wir wenden uns nun zunächst dem Gitter von festem Wasserstoff 
als dem einfachsten Beispiel zu und betrachten, indem wir von der 
Rotation der Moleküle vorläufig absehen, die Lagen der Moleküle im 
Minimum der potentiellen Energie. Man findet dann die Lage der 
Atome unter Zugrundelegung der Raumgruppe T7‘,, indem man die 
Atome auf den trigonalen Achsen so anordnet, dass die Molekülmitten 
ein flächenzentriertes Gitter bilden. Die Moleküle haben dann zwölf 
gleichwertige Nachbarn im Abstand R von den Molekülmitten mit je 
vier verschiedenen H—H-Abständen r,, r,, r, und r,. Die Gesamt- 
energie von zwei benachbarten Molekülen ist dann nach LoNDoN 
(unter Vernachlässigung der ‚„CouLoMeschen Glieder‘): 

W=Va+ta’+ß, +’ + ty’ te +) (Pi + PB.) 


(2) 
ra, ta), tY)t+tWı tY9)Pı+tP,)) 


wobei 4 =@,—=2d (d= Dissoziationswärme pro Molekül) ist. P,=f(r,), 


Pa= f(rs), Yyı= (rs). ya= f(rı). Da @, und «, die übrigen Glieder weit 
überragen, kann man Gleichung (2) in der vereinfachten Form schreiben 


’ er 
W=u«- 9 (P-+Y): (3) 


') F.Loxpos, Probleme der modernen Physik. SOMMERFELD-Festschrift, 
S. 104. S. Hirzel, Leipzig 1928. H.Evyrına und M. PorLanvı, Z. physikal. Ch. (B) 
12, 279. 1931. 2) E.CÜREMER und M. Poranyvı, Z. physikal. Ch., BODENSTEIN- 
Festband, 770. 1931. 
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wobei e=& + @, P=P}+ Pa, Y=Yı Ya. Man sieht, dass sich über das 


Anziehungspotential zweier getrennter Moleküle bei gegenseitiger An 
näherung ein Abstossungspotential 


(4) 


überlagert. Zur Berechnung der Einzelpotentiale benutzt man die von 


MorsE aufgestellte Gleichung 

e = d(2e-kir-ro) _ e-2k(r— no), (9) 
wobei sich das zweite (quadratische) Glied vernachlässigen lässt, da 
> 1r,. Ferner lassen sich die vier Potentiale als Funktion des Molekül- 
mittenabstands R ausdrücken, indem man näherungsweise setzt: 

=, ft 
usf., also ß, -k(mn Rn (6) 
usw. Das Potential 7 hat nur für die zwölf nächsten Nachbarn einen 
messbaren Wert. Für die übernächsten Nachbarn, die sich in der Ent- 
fernung Jy2R befinden, ist wegen des exponentiellen Abfalls von y 
die Wechselwirkung bereits Null. In der in (6) ausgedrückten Be- 
ziehung ist d die Dissoziationswärme pro Molekül in Kilogramm- 
calorien (für A,: 1076/N,; N, =6'07 -10®). Betrachtet man 1 Mol H,, 
so ist das auf das Mol bezogene Potential 
X=2y, (7) 

wobei über y so oft zu summieren ist, wie der Molekülabstand R in 
einem Kristall, der N, Moleküle enthält, vorkommt. 1 Molekül ist 
von zwölf solchen Abständen umgeben. Da aber jedes der umgebenden 


I 


Moleküle wieder als Zentralatom gedacht werden kann, wird jeder 
R h N,-12 
Molekülabstand doppelt gezählt; es sind also insgesamt im Mol" ", 


Abstände R vorhanden: 
X=N, 61. (8) 


Das Anziehungspotential soll nach Loxpon die Form haben: 
Pr) 5 s 6. (9) 


Dieses Potential ist erst etwa vom Abstand 2R ab zu vernach- 
lässigen. Es müssen also entsprechend den in diesem Intervall liegen- 
den vier verschiedenen Abständen im Gitter vier verschiedene Poten- 
tiale berücksichtigt werden: 


Pr)» Pr)» Pros 
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wobei von den Nachbarmolekülen eines jeden Moleküls 12 den Ab 

stand r,— R, 6 den Abstand r,—=y2R, 24 den Abstand r,—= Y3 R und 12 

den Abstand 2R haben. Es ist dann das molare Anziehungspotential: 
pp + en + 12 

= , By t6pn +24 Pr + 12 Po). (10) 


Führt man nun analog zu (8) die Grösse 
’ N,-6 ve) 
ein, so kann diese als Anziehungspotential pro Bindung gelten. Es 
ist nach (9), (10) und (11): 
( = c 
Zu 
Durch Einführen der obigen Werte für R erhält man 


y. = DE + = P’Bpm- (12a) 

Eine Summierung über das ganze Gitter würde [vgl. Loxpox!), 
S. 239] 9=1'239,,„ ergeben. 

Zu dem in der Bindung vorhandenen Anziehungspotential @ , 
kommt also durch Berücksichtigung der übrigen Moleküle des Gitters 
noch eine Korrektur im Betrag von 23% hinzu. Die Korrektur, die 
die Kraftwirkung mit Rücksicht auf diesen peripheren Teil erleidet, 
ist noch kleiner, weil die Ableitung dieses Potentialanteils dem grösseren 
Abstand entsprechend verkleinert ist. Innerhalb der Näherung, die 
wir hier erzielen wollen, kann man jedenfalls so rechnen, als ob sich 
die peripheren Kräfte ganz zu der Bindungskraft hinzuaddieren, wobei 
wir aber nach dem dritten Glied abbrechen. 

Die Kraft, die 2 benachbarte Moleküle zu nähern bestrebt ist, 
ist dann 
hi) q - | ii a | 


Ar 
(13) 


=T] 


ı- VIEH in | 


+ s 2). 
277264) R”" R?“ 


Um der Unsicherheit zu entgehen, die in dem Loxponxschen An- 
satz Ü—=a«a*J enthalten ist, wollen wir 9,,„ aus der empirisch zu be- 


1930. 
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stimmenden Sublimationswärme S!) berechnen, die sich als Differenz 
des Anziehungs- und Abstossungspotentials ergibt: 
S=®-ÄX, (14) 
und nach (8) und (11): 
S=XN,65(-7) = N6lB3Bpm— 2): (15) 
Durch Gleichsetzung der Anziehungs- und Abstossungskräfte er- 


hält man ferner 
(16) 


97; aus (16) in (15) eingesetzt, ergi 
123 R 


S N, | 11 . z IR’ 4 


(17) 
Führt man nun z als Funktion von R ein [Gleichung (5)] und 
setzt d- N, =D, so ist: 
S=6D[(f, -1e-raR-md)+(f,— 1)e-krR 


' (18) 
+, be k(aR—r +, l)e k(yR-—r 


a7. FR ’ 
wobei i= x, 'k-1 usw. 4, D und r, sind spektroskopisch be- 
n 


stimmbare Grössen. Es wurde für H, eingesetzt: k=2, D= 1076, 
r„—=076?). S(=0415 kcal /Mol)®) ist aus thermischen Messungen be- 
kannt. x ergibt sich aus der Stereometrie des Gitters. 

Die Gleichung lässt sich durch sukzessive Approximation für R 
auflösen. Sie ist erfüllt für den Wert R=5'1. Bei diesem Abstand ist 
für die x zu setzen: 


„,=10, ,=0'9, ,=094, 2z,= 106. 


!) Eigentlich handelt es sich hier um die Gitterenergie, die nur näherungs- 
weise mit der Sublimationswärme übereinstimmt (siehe weiter unten). 2) Diese 
und die bei den Halogenwasserstoffen benutzten spektroskopischen Daten sind der 
in der Arbeit von H. EyrınG (.J. Am. chem. Soc. 53, 2537. 1931) gegebenen Tabelle 
(S. 2545) entnommen. 3) Die Angabe dieser Zahl verdanken wir Herrn Prof. 
F. Sımox. Die Sublimationswärme des festen Wasserstoffs wurde von F. SImox 
(Z. Physik 15, 307. 1923) aus den am flüssigen Wasserstoff gemessenen Daten 
(F.Sımon und F. LanGe, Z. Physik 15,312. 1923) zu 0'183 kcal berechnet. Für 
die obige Überlegung ist die Gitterenergie ruhend gedachter Moleküle einzusetzen, 


also der Wert noch um die Nullpunktsenergie zu erhöhen. Letztere berechnet sich 


i) . e z . als 
nach DEBYE zu a" Ro —=0'232 (9—91). Es ergibt sich also S—= 0'415 kcal Mol. 
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Der aus der Dichte (s=0'0763)!) berechnete Abstand ist 
3 . R 
BL Am ol. 
v2" 607:10*. 00763 

Die Annahme eines Kräftespiels zwischen einer exponentiell ab- 
fallenden Resonanzabstossung und einer mit der siebenten Potenz 
fallenden Anziehung führt also zu einem Ergebnis, das der Erfahrung 
annähernd entspricht. Allerdings liegt die Abweichung jenseits der 
Ungenauigkeit, die in den hier ausdrücklich gemachten Vernachlässi- 
gungen enthalten ist. Es müssen entweder für die Abstossung oder 
für die Anziehung die Ansätze modifiziert werden. 

In der Anziehungskraft würde eine Erhöhung des Wertes von n 
ausgleichend wirken. Doch möchten wir davon absehen, da dann die 
Sublimationswärme stets als kleine Differenz eines sehr grossen An- 
ziehungspotentials und eines fast ebenso grossen Abstossungspoten- 
tials zu betrachten wäre. was schon deswegen unwahrscheinlich ist, 
weil dann die nach Loxpon berechnete Sublimationswärme, bei der 
das Abstossungspotential vernachlässigt wird, grössenordnungsmässig 
zu hoch herauskommen müsste. 

Eher ist anzunehmen, dass das Abstossungspotential rascher als 
hier angenommen, abfällt. Eine Erhöhung des Exponenten k von 2 
auf 27 würde bereits den aus der Dichte bestimmten Molekülabstand 


ergeben. Eine solche Annahme schwächerer Resonanzkräfte bei 


hi 


grossen Abständen würde allerdings den lockernden Einfluss der 
Nachbarmoleküle auf die Bindung eines Moleküls, den wir in unserer 
vorangegangenen Notiz?) betrachtet haben, noch weiter in solchem 
Masse abschwächen, dass er keinesfalls die Verschiebung der RAMAN- 
Frequenzen bei der Kondensation erklären könnte. 

Wir wollen weiter versuchen, dieselbe Überlegung auf die Ha- 
logenwasserstoffe auszudehnen, obwohl sie hier wegen der verschie- 
denen Art der Valenzelektronenterme (s und p) mit einer wesentlichen 
Unsicherheit behaftet ist. 

Ordnet man die Chlorwasserstoffmoleküle in einem flächenzen- 
trierten Gitter so an, dass die Cl-Atome in den Gitterpunkten sitzen, 
so erhält man zwei verschiedene, energetisch nicht gleichwertige 

I) Gemessen von +. DEwAR (Pr. Roy. Soc. 78,251. 1904). Setzt man statt 
dessen den von F. Simon, M. Runemann und W. A. M. Enpvarpos aus der von ihnen 
gemessenen Schmelzkurve unter Benutzung der Schmelzwärme berechneten Wert 
s—= 00867 ein, so ergibt sich für den Abstand 38 A. 2) ÜREMER und POLANYI, 
2. physikal. Ch., BopEnstein-Festband, 770. 1931. 
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Gruppen von Nachbaratomen!). Hierbei treten sechs verschiedene 
Abstände r,,r,,... auf, die folgendermassen zugeordnet sind: 
Abstand zwischen 0/1 Cl(2| Hi H'2)| Hl 
l. Gruppe r rs v4 
2. Gruppe ry r3 r5 
Bei dieser Stellung der Moleküle lässt sich keine Gleichgewichts- 
lage finden, da die Potentiale und die Differentialquotienten des Poten- 
tials bei Gruppe 1 und bei Gruppe 2 verschieden sind. Man kann die 
beiden Kräfte gegeneinander abgleichen, wenn man die Moleküle in 
tichtung der trigonalen Achse (Richtung der Verbindungslinie der 
Atome) entsprechend verschiebt: Abstand des Chlors vom Gitter- 
punkt des flächenzentrierten Gitters 054 A, Abstand des Wasserstoffs 
0°74A. Es treten dann acht verschiedene Abstände auf, die sich so 
kombinieren, dass wieder zwei verschiedene Gruppen von Nachbar- 
atomen auftreten. 
Wir haben nun drei Ausdrücke gegeneinander abzugleichen. Es 
muss sein [nach (18)]: 
S 


Daa(f, -Ye Fr Rrao + Daa( — de 


6 (19 


+ Doyle Hatte) 4 Din Ya Ne-tiun-em, | 


wobei die rechte Seite invariant sein muss gegen eine Vertauschung 


> 


der zur Gruppe 1 gehörigen x mit den zur Gruppe 2 gehörigen z', 
Es wurden folgende Werte eingesetzt: 
rza=TY28, rm. = 174, 075, = 076 
Dycı = 1057, Deo,= 588, Dy, = 1076 
Die Gleichung ist für den Abstand #1A erfüllt. Die entspre- 
chenden x sind: 
Gruppe | z,- 116 x. 089 = 091 2 119 


Gruppe 2 ,=-05 %,=-r2 x,‚=T!ti x, = 088 


.) l ge © 


In analoger Weise wurden die Abstände für das Gitter des Brom- 
wasserstoffs und Jodwasserstoffs ermittelt. 

In der folgenden Tabelle sind die nach der hier entwickelten 
technung theoretisch gefundenen Abstände den aus der gemessenen 
Dichte (bei 0° abs.) bestimmten gegenübergestellt: 


1) Diese Anordnung ist der Berechnung in unserer früheren Arbeit (loc. cit. 
zugrunde gelegt, weshalb dort auch nur sechs Nachbarn zu berücksichtigen waren. 
2) Vel. F. Loxvon, loc. eit., Tabelle S. 240. Die durch Berücksichtigung der Null- 
punktsenergie (vgl. Anm. 3, S. 439) hinzutretende Korrektur (= 0°3 kcal) wurd« 


hier vernachlässigt. 
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Abstand inA Abstand in A 


* . ru 
theoretisch aus Dichte 





51 40 076 
>41 38 128 
>42 41 1'42 
>44 +4 1'62 

Die bei den Werten von Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und 
Jodwasserstoff angebrachten Ungleichheitszeichen sollen andeuten, 
dass unsere Rechnung, die sämtliche Elektronen als S-Elektronen be- 
trachtet, zu einer Unterschätzung des Abstossungspotentials führt. 
Auch bei diesen Substanzen haben wir also eine Überschreitung der 
theoretisch berechneten Gleichgewichtslage, die nicht geringer sein 
dürfte als bei Wasserstoff. Die von uns unberücksichtigt gelassene 
Rotation würde in allen Fällen zu einer weiteren Erhöhung des theore- 
tischen Wertes des Abstands führen. Im gleichen Sinne würde sich 
auch die Berücksichtigung des Dipolmoments der Halogenwasserstoffe 
auswirken. 

Es ergibt sich also auch an dem Beispiel der Halogenwasserstoffe, 
dass die hier versuchte Abschätzung der Molekülabstände zwar an- 
nähernd richtige Resultate liefert, dass aber eine Abweichung vorliegt, 
die darauf hinweist, dass die Abstossungskräfte in Wirklichkeit 
kleiner sind. 

Wir haben in der Tabelle als dritte Spalte den Gang des inner- 
molekularen Abstands (r,) mitaufgenommen, um zu zeigen, dass der 
innermolekulare Abstand auf das Doppelte wachsen kann, ohne dass 
der zwischenmolekulare Abstand dadurch berührt wird, und dass dies 
von unserer Näherung richtig erfasst wird. 

Anmerkung bei der Korrektur: Herr Eyrıne hatte die 
Freundlichkeit uns mitzuteilen, dass auch er die Berechnung der 
molekularen Abstände beabsichtigt. Aus dem inzwischen bekannt- 
gewordenen Auszug der Arbeit von H. EyrınG und I. . SLATER!) 


geht hervor, dass das Problem von ihm in einer anderen Weise auf- 
genommen wurde. Man wird die endgültige Veröffentlichung ab- 
warten müssen um unsere Ergebnisse mit den dortigen zu vergleichen. 


!) H EyrınG und I. C. SLATER, Symposium der Am. chem. Soc. vom 1. Sep- 
tember 1931. 





Photochemische Kinetik des Chlorknallgases. 
Bildung von Chlorwasserstoff bei Absorption des Lichtes 
im Bandengebiet des Chlors. 


Von 
Eduard Hertel 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin.) 


(Eingegangen am 29. 9. 31.) 


Bei Absorption des Lichtes im Bandengebiet des Chlors findet keine Dissozia- 
tion der Chlormoleküle, sondern nur eine Anregung statt. Trotzdem reagiert das 
so belichtete Chlor mit Wasserstoff mit einer Quantenausbeute, die zumindest 
gleich dem zehnten Teil der Quantenausbeute bei Einstrahlung von Licht ist, das 
im Kontinuum absorbiert wird. Das kinetische Gesetz ist jedoch ein anderes. Es 
wurde auf Grund der Versuche empirisch aufgestellt und durch ein Reaktionsschema 
gedeutet, das an Stelle der Dissoziation der Chlormoleküle als primären Elementarakt 
Anregung der Chlormoleküle und nachfolgende Bildung von Chlor- bzw. Wasser- 
stoffatomen durch Stösse der angeregten Chlormoleküle mit Weasserstoff-, Chlor- 


und Chlorwasserstoffmolekülen setzt. 


Einleitung. 

Vor einiger Zeit haben BODENSTEIN und UNGER!) die photo- 
chemische Kinetik des Chlorknallgases erneut einer Untersuchung 
unterworfen, bei der möglichst weitgehende Freiheit des Reaktions- 
gemisches von Sauerstoff angestrebt wurde. Die Befreiung des Wasser- 
stoffs von Sauerstoff gelang durch Diffusion des Wasserstoffs durch 
Palladium, die des Chlors durch sorgfältiges Vakuumfraktionieren 
innerhalb der Apparatur. Bei Verwendung des Lichtes einer Nitra- 
lampe, das ein Filter passierte, das nur kurzwellige, dem Kontinuum 


des Chlorspektrums angehörige Lichtarten durchliess, liessen sich die 


Beobachtungen an den Gemischen der sauerstofffreien Gase durch die 
einfache Gleichung: 


darstellen. Der dieses Gesetz bedingende Reaktionsverlauf wird durch 
folgendes Schema gedeutet. dass die praktisch stattfindenden Vorgänge 
zusammenstellt: 


!) BODENSTEIN und UNGER, Z. physikal. Ch. (B) 11, 253. 1930. 
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-201, 

„= HCI+H, 
H + 01, HC1+ Cl, 
+ X=Y. 


Die letzte Zeile des Schemas symbolisiert den an den Chloratomen 
stattfindenden Kettenabbruch durch einen reaktionsfremden Stoff X, 
wahrscheinlich eine Silieiumverbindung. 

Im Einklang mit den Ergebnissen der Bandenspektroskopie und 
dem auf thermodynamischem Wege von WoHL!) ermittelten Wert für 
die Dissoziationswärme des Chlors steht die Formulierung des primären 


Elementarvorgangs 1. Das im Kontinuum absorbierte Lichtquant 
spaltet die Chlormolekel in Atome. Was geschieht, wenn Chlorknallgas 
mit Licht bestrahlt wird, das im Bandengebiet des Chlors absorbiert 
wird? Gelegentliche Beobachtungen früherer Autoren (PApoA und 
BUTTIRONT, DHAR) deuten darauf hin, dass auch in diesem Falle Chlor- 
wasserstoffbildung stattfindet. Da jedoch langwelliges Licht jenseits 
der Konvergenzstelle Chlormoleküle nicht zu spalten vermag, muss 
in diesem Falle zumindest der erste Teilprozess ein anderer sein. 
Demnach ist auch ein anderes Bildungsgesetz zu erwarten. Die im 
folgenden mitgeteilten Versuche führen zur Aufstellung des kinetischen 
Gesetzes der Chlorknallgasreaktion bei Lichtabsorption im Banden- 
gebiet des Chlors, es weicht in der Tat von dem Gesetz von BODEN- 
STEIN und UNGER im Kontinuum gänzlich ab, lässt sich hingegen 
deuten durch Ersetzen der primären Reaktion im Reaktionsschema 
der Autoren durch eine Anregung der absorbierenden Chlormoleküle, 
die infolge späterer Ereignisse zur Bildung von Wasserstoff- und Chlor- 
atomen führen. 
Versuchsanordnung. 

Um das Einschleppen von Fremdstoffen (Hahnfett, Metallchloride 
und dergleichen) in das Reaktionsgefäss vollständig zu vermeiden, 
wurde die Apparatur so durchkonstruiert, dass die Reaktionsgase auf 
ihrem Weg zum Reaktionsgefäss nur mit Wandungen aus Glas und 
Quarz in Berührung kamen. Im Gegensatz zu den Vorgängern wurde 
auf die Verwendung von Fetthähnen und Metallventilen in der Haupt- 
apparatur grundsätzlich verzichtet. Regulierung und Absperrung der 
Gase erfolgte mit Hilfe von Abschmelzstellen, Ausfrierventilen und 
Glasventilen. Der Übergang vom Quarzteil (Reaktionsgefäss, Spiral- 


!) K. Wort und W. Kapow, Z. physikal. Ch. 118, 460. 1925. 
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manometer) zum gläsernen Teil der Apparatur bestand aus einem 
sehr langen Quarz-Glasschliff, dessen beide Schliffstücke äusserlich 
durch weissen Siegellack miteinander verkittet sind. 

Das Prinzip der apparativen Anordnung von BODENSTEIN und 
UnGER wurde beibehalten. Das Reaktionsgefäss bestand aus durch- 
sichtigem Quarz, war 22cm lang, 6cm breit und etwa 25cm tief, 
ınd hatte quaderförmige Gestalt. Es wurde senkrecht montiert, unten 
mit einem Bleiklotz beschwert und an der Zuführungskapillare auf- 
gehängt. Diese führte einerseits zum Quarzspiralmanometer, anderer- 
seits über den Quarz-Glasschliff zu einem Glasventil, mit dessen ka- 
pillarem Teil sie verbunden ist. Der Ventilkörper steht in Verbindung 
mit einem Glasrohr, in das die kapillaren Teile von fünf Glasventilen 
einmünden, die mit den Vorratsgefässen für Chlor, Wasserstoff, Sauer- 


stoff, Wasserstoff-Sauerstoffgemische und mit der Pumpleitung ver- 


bunden sind. Die Bereitung der Gase geschah in gleicher Weise wie 
bei BODENSTEIN und UNGER. Möglichst weitgehende Befreiung des 
Wasserstoffs und des Chlors von Sauerstoff wurde angestrebt. 

Das Prinzip der Messung war das schon von Dux, Tuox und 
UnGER benutzte: In das Reaktionsgefäss wurden Chlor und Wasser 
stoff, eventuell auch Sauerstoff bzw. Wasserstoff-Sauerstoffgemisch je 
zu einem am Quarzmanometer abgelesenen Druck eingelassen. Dann 
wurde belichtet und danach Chlor und Chlorwasserstoff in flüssiger 
luft ausgefroren. Der Druck des allein übrigbleibenden Wasserstoffs 
vab das Mass für den Umsatz. 

Besonderer Wert wurde auf Konstanz der Temperatur während 
der Belichtung gelegt; deshalb wurde eine Vorrichtung gebaut, die 
gestattete, das Reaktionsgefäss abwechselnd in einen Lichtthermostat 
und ein DEwWAR-Gefäss mit flüssiger Luft einzutauchen. Die Tempe- 
ratur der flüssigen Luft wurde mit einem mit Sauerstoff gefüllten 
Stock -Thermometer gemessen, das neben dem Reaktionsgefäss in das 
Bad eintauchte. 

Die Belichtungsvorrichtung wurde von UNGER unverändert über- 
nommen. Über die von mir verwandten Lichtfilter sei folgendes be- 
merkt: Für die Versuche mit Licht, das im Kontinuum des Chlor- 
spektrums absorbiert wird, wurde das von UNGER gebrauchte Filter 
verwandt. Das Absorptionsspektrum — aufgenommen in einem Quarz- 
spektrographen mit der Nitralampe der Apparatur zeigt, dass das 
Filter gut durchlässig ist für den Spektralbereich von 4000 bis 4800 A, 
und fast undurchlässig für Licht längerer Wellen. Für die Unter- 


7. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 14. Heit 6 30 
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suchungen im Bandengebiet des Chlors eignete sich ein 4 mm starkes 
Filter GG 7 von Schott u. Gen., das für kurze Wellen bis etwa 4900 A 
undurchlässig, für längere Wellen vollständig durchlässig ist. Di 
Grenze der Durchlässigkeit liegt also bei beiden Filtern bei 4800 bi 
4900 A, während die Bandenkonvergenzstelle des Chlorspektrums be 
4780 A liegt. 

Unter Verwendung der Kurve der Energieverteilung im Emissions 
spektrum der Lampe und der von v. HALBAN und SIEDENTOPF!) an 
gegebenen Werte für die Absorptionskoeffizienten des Chlors für dis 
Wellenlängen 4800, 4960 und 5090 A ergibt sich, dass die von der 
Lampe ausgesandte und vom Chlor absorbierte Strahlungsenergie sich 
auf die Wellenlängenbereiche 4750 bis 4800 und 4800 bis 5150 A ver- 
teilt wie 1:3. Nach den Angaben der Lieferfirma, die durch Spektral- 
aufnahmen des Filters bestätigt wurden, fällt die Durchlässigkeit des 
Filters in der Nähe der Konvergenzstelle des Chlors ausserordentlich 
steil nach kürzeren Wellen ab. Setzt man für die Durchlässigkeitszahl 
des Filters bei 50WA D=1 (für diese und alle längeren Wellen ist das 
Filter praktisch vollkommen durchlässig), so ergibt sich für 4800 A 
D—-012 (für 4360 A D< 00005). Wir können mit Sicherheit angeben, 
dass die Durchlässigkeitszahl für das Gebiet 4800 bis 4750 A kleiner 
als 0°05 und für das Gebiet unterhalb 4750 A praktisch gleich Null ist. 
Hieraus ergibt sich, dass die vom Filter durchgelassene und vom Chlor 
absorbierte Energie sich auf die Wellenlängenbereiche diesseits und 
jenseits der Konvergenzgrenze so verteilt, dass weniger als 2% der 
gesamten absorbierten Strahlung auf das Licht des Chlorkontinuums 
entfällt. Da die Quantenausbeuten im Bandengebiet und im Konti- 
nuum sich verhalten wie 1:7, so muss das vom Bandengebiet des Chlors 
absorbierte Licht für die Chlorwasserstoffbildung wirksam sein. In 
der Tat ergibt sich ein andersartiger kinetischer Verlauf, und wie in 


einer folgenden Arbeit gezeigt wird, ein anderer Temperaturkoeffizient 


für die Reaktion. 
Ergebnisse der Versuche. 

Dass die Chlorwasserstoffbildung bei Einstrahlung von Licht des 
Bandengebiets prinzipiell anders verläuft, als bei Einstrahlung von 
Licht des Kontinuums, geht in augenfälliger Weise aus einigen Ver- 
suchen hervor, die am gleichen Tage, unmittelbar hintereinander unteı 


') v. Hanpan und SIEDENTOPF, Z. physikal. Ch. 108, 71. 1923. 
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sleichen Bedingungen und mit annähernd gleichen Mischungsverhält- 
iissen ausgeführt wurden, zunächst unter Anwendung des gelben, 
lanach unter Anwendung des blauen Filters. Die nach dem Massen- 


wirkungsgesetz berechneten 4,-Werte zeigen in Bestätigung der 


Versuch 50. Filter GG 7. 4mm. Blende 1. Temperatur 25 


Wasserstoff 309 mm reduziert, Chlor 317 mm reduziert. 
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Versuch 51. Filter blau, Blende 3°). Temperatur 25 


Wasserstoff 305 mm reduziert. Chlor 313 mm reduziert. 








10) 


9) 


Versuch 42. Filter GG 7. mm. Blende 1. Temperatur 25 


Wasserstoff 294 mm reduziert, Chlor 426 mm reduziert. 





10> 





& ME Min Hin Hi 
WaEJNZ De sE SET 


1) Hier und im folgenden bedeuten die in den Kolonnen unter H, bzw. Ül, 
angegebenen Werte die mittleren auf 0° Ü reduzierten Partialdrucke von Woasser- 
stoff bzw. Chlor in dem betreffenden ; Belichtungsintervall, angegeben in Milli- 
meter Hg. /t ist in Minuten angegeben. J/x bedeutet die auf 0° Ü reduziert« 
Abnahme des Wasserstoffpartialdrucks im Zeitintervall ?2) Blende 3 be- 
sitzt ! f der Durchlässirkeit von Blende |] 
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Versuch 43. Filter blau, Blende 3. Temperatur 25°. 
Wasserstoff 294 mm reduziert, Chlor 421 mm reduziert. 








388 
328 
20 
238 
195 


Uxgerschen Befunde sehr gute Konstanz bei Einstrahlung von kurz 
welligem Licht, bei Einstrahlung von langwelligem Licht fallen si: 
von Messung zu Messung stark ab, im Verlauf eines normalen Ver 
suchs um etwa 50%. 
Arbeitet man mit grossem Chlorüberschuss, so lässt sich der Ver 
lauf der Reaktion!) im langwelligen Licht durch die Gleichung: 
ni k, -[H,]-[C1,F 
a eur 
darstellen, bei grossem Wasserstoffüberschuss annähernd durch die 
Gleichung: 
dx 
dt 
Als Beleg für die Gültigkeit der ersten Gleichung diene Versuch 42 
in dessen Wiedergabe sich in der Spalte unter %k, die nach dieser 
Gleichung berechneten Werte befinden. Ein Beispiel für die Anwend 


barkeit der zweiten Gleichung bietet Versuch 46. 


Versuch 46. Filter GG 7, 4 mm Blende 1. Temperatur 25°. 
Wasserstoff 616 mm reduziert, Chlor 142 mm reduziert. 





1x 


l:y » 106 ka» 108 
RT . : 





514 649 117 69 
300 64 115 12 
13 52 100 67 
06 46 92 65 

Mittel: 68 


‚ ala = ai i dx . 2 
!) Ais Mass für die Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufs er ist die Ab- 
( 


nahme des auf 0° Ü reduzierten Wasserstoffpartialdrucks in der Zeiteinheit (Minute) 
d| HCl a dx 


gewählt. Es ist also 2 . 
dt dt 
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Nun gelingt es nicht, den Verlauf der Versuche mit Gasgemischen 
\eren Zusammensetzung mehr oder weniger nahe am stöchiometrischen 
Verhältnis lag, durch eine Gleichung von der Form 

dx 
dt 


larzustellen. Das legt den Gedanken nahe, dem im Verlauf der Re 


k-[H, 


ıktion entstehenden Chlorwasserstoff eine Einwirkung auf den Re- 


ıktionsverlauf zubilligen zu müssen. Eine Überlegung, die später 


diskutiert werden soll, führte zu einer Gleichung: 
dx 
dt 

die für n 1, 2=3, q=05 tatsächlich imstande war, sämtliche Veı 


nn 


suche befriedigend darzustellen. 

Die nach dieser Gleichung berechneten %-Werte sind in den 
Spalten /,;, in den vorstehenden Tabellen aufgeführt, als weitere 
Belege seien noch einige Versuche mitgeteilt, in denen das Mischungs 
verhältnis der Gase variiert. 


Versuch 45. Filter GG 7, 4mm Blende I. Temperatur 25°. 
Wasserstoff 489 mm reduziert, Chlor 240 mm reduziert. 








Versuch 44. Filter GG 7, 4 mm Blende 1. Temperatur 25°. 
Wasserstoff 203 mm reduziert. Chlor 532 mm reduziert. 








Mittel 


In den mitgeteilten Versuchen betragen die Mittelwerte für / 
48-109, 50-109, 68-10, 68-10=®, 36-10, im Mittel also 54 + 10 
Die maximalen Abweichungen vom Mittelwert betragen also etwa 
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30%. Das Schwanken ist in gleicher Weise zu erklären wie bei 
BODENSTEIN und UNGER. 

Von der Wiedergabe weiterer Versuche, die alle analog verliefen, 
soll wegen der Raumersparnis abgesehen werden. Eine kleine Tabell. 
möge zeigen, innerhalb welcher Grenzen die Mischungsverhältnisse voı 
Wasserstoff und Chlor innerhalb des Gültigkeitsbereichs unserer Formel] 


varllerten: 





Nr. des IH; Cl HCl 
Versuchs Anfang Ende Anfang Ende Anfang Ende 





5, 30 317 () 
15 
I6 
12 
14 
358 

Die Deutung der Versuchsergebnisse von BODENSTEIN und UNGER 
führte zu dem Schluss, dass bei völliger Abwesenheit von Sauerstoff 
im Reaktionsgemisch der Abbruch der Reaktionsketten durch Ver 
schwinden der Chloratome erfolgt. Setzt man dem Reaktionsgemisch 
Sauerstoff zu, so erfolgt der Kettenabbruch hauptsächlich durch 
Abfangen der Wasserstoffatome. Da die Bestimmung der Quanten- 
ausbeute bei Bestrahlung mit Licht des Bandengebiets auch sehr hohe 
Werte ergab, sie sind nur um eine Zehnerpotenz kleiner als dis 
(uantenausbeuten im Kontinuum, muss auch hier auf eine Ketten- 
reaktion mit langen Ketten geschlossen werden. So war es von Inter 
esse, die Versuche durch solche zu ergänzen, bei denen dem Gasgemisch 
Sauerstoff in wechselnden Mengen zugesetzt wurde. 

Zunächst konnte festgestellt werden, dass auch bei Bestrahlung 
von Chlorknallgasgemischen mit langwelligem Licht Sauerstoffzusatz 
stark hemmend wirkt. Auch lässt sich der Verlauf der Chlorwasser 
stoffbildung nicht mehr durch die für die sauerstofffreien Reaktionen 
gültige Gleichung darstellen. Nun ist bekannt, dass bei Bestrahlung 
mit kurzwelligem Licht bei Sauerstoffzusatz an Stelle des Massen 
wirkungsgesetzes nach BODENSTEIN und UNGER, solange Chlor nicht 


in grossem Überschuss vorhanden ist, das von BODENSTEIN und Dux!) 


!) BODENSTEIN und Dux, Z. physikal. Ch. 85, 297. 1913. 
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sefundene Gesetz tritt, demzufolge die Chlorknallgasbildung pro- 
portional dem Quadrat der Chlorkonzentration erfolgt. Ersetzt man 
in der obigen Gleichung für die Chlorwasserstoffbildung im lang- 
welligen Licht das Produkt [H,]- [Cl,] durch [C1,]?, so erhält man 
den Ausdruck 

dx 

dt Er. 

Mit Hilfe dieser Gleichung gelingt es unter Verwendung der glei- 
chen Werte für n, p und q den Verlauf aller Versuche mit sauerstoff- 
haltigen Gasgemischen im langwelligen Licht befriedigend darzustellen. 

In den nachstehenden Versuchen (60, 61 und 62) wurde die Sauer- 


stoffmenge aus dem Verhältnis der Stromstärken der Ströme ermittelt, 


die in parallel geschalteten Elektrolyseuren Wasserstoff und Sauerstoff 


entwickelten. Die Versuche zeigen, dass die Werte für %,, mit wachsen- 
Versuch 60. Filter GG 7, 4mm, keine Blende!). Temperatur 25°. 
Wasserstoff 245 mm reduziert, Chlor 370 mm reduziert, 
Sauerstoff 0°07 mm reduziert. 








Versuch 61. Filter GG 7, 4mm, keine Blende. Temperatur 25°. 
Wasserstoff 313 mm reduziert. Chlor 364 mm reduziert, 


Sauerstoff 016 mm reduziert. 








Mittel: 15 


I) Intensität etwa 1! „mal so gross als bei Blende 1. 
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Versuch 62. Filter GG 7, 4mm, keine Blende. Temperatur 25 
Wasserstoff 306 mm reduziert, Chlor 365 mm reduziert. 
Sauerstoff 031 mm reduziert. 





hy» 10» 





14 

078 
059 
037 


021 


Mittel 


der Sauerstoffmenge abnehmen. Das Produkt aus %,, und der Sauer- 
stoffkonzentration ist in Versuch 60 gleich 15 -10 !°, in Versuch 61 
gleich 24 - 1020 und in Versuch 62 gleich 24 - 10 !%, Offenbar gilt auch 
hier für den Ablauf derjenigen Reaktionen, bei denen genügend Sauer- 
stof vorhanden ist (so dass alle Ketten durch Sauerstoff abgebrochen 
werden), ein Gesetz, nach dem die Reaktionsgeschwindigkeit der Sauer- 
stoffkonzentration umgekehrt proportional ist!). Das Gesamtgesetz 
für den Ablauf der Chlorknallgasreaktion bei Sauerstoffzusatz im lang- 
welligen Licht ist demnach 
dx [C1,]? 
Bi. 


Es sei noch ein Versuch mit grossem Chlorüberschuss angegeben 


n-[H,]+p-[C1,]+g: [HCl]. 


der aber immer noch in der Grenze 4:1 bleibt, innerhalb der die ein- 


fache Beziehung von BODENSTEIN und Dux sehr annähernd gilt. Bei 


diesem konnte allerdings die Sauerstoffmenge nicht bestimmt werden 
wie bei allen Versuchen, bei denen Sauerstoff direkt zugesetzt wurde. 


Versuch 52. Filter GG 7, 4mm, Blende 1. Temperatur 25°. 
Wasserstoff 257 mm reduziert, Chlor 445 mm reduziert. 





Hs Ols Jx — key, 109 kpp?)- 10 





30 243 431 27 
60 212 4 37 
100 172 360 41 
150 129 317 46 
145 89 277 334 


!) Vgl. BODENSTEIN und Duvx, loc. eit. 2) kzp bedeutet die nach dem 


dx a1? - 
Ausdruck — k berechnete „Konstante“. 


dt 
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Diskussion der Ergebnisse. 

Die Bestimmung des Verhältnisses der Quantenausbeuten der 
Chlorknallgasreaktion bei Bestrahlung mit Licht des Bandengebiets 
und des Kontinuums, welche leider nur roh ausgeführt werden konnte, 
ergab, dass die Quantenausbeute im Kontinuum sieben- bis zehnmal so 
eross ist als im Bandengebiet. Daraus folgt, dass die Quantenausbeute 
der sauerstofifreien Reaktion in der benutzten Apparatur bei Be- 
strahlung mit Licht des Bandengebiets von der Grössenordnung 10% 
bis 10° ist. Es handelt sich also auch hier um eine Kettenreaktion 
mit sehr langen Ketten. Es ist anzunehmen, dass der Kettenmecha- 
nismus der gleiche ist wie bei der Reaktion unter Bestrahlung mit 
kurzwelligem Licht, zumal der Sauerstoffeffekt der gleiche ist (Ketten- 
abbruch). So lieet der Gedanke nahe, den Unterschied im Verlauf 
der Reaktion und in der Quantenausbeute nur auf Verschiedenheit 
der Primärprozesse zurückzuführen. Bei Absorption von Licht, dessen 
Wellenlänge kleiner als 4785 A ist, wird das Chlormolekül in ein 
normales und ein schwach angeregtes Chloratom aufgespalten. Dem- 
entsprechend geben BODENSTEIN und UNnGeER als Primärprozess die 
Reaktion 

l. Ch+E=Ci+C 
an. Bei Absorption von Licht. dessen Wellenlänge STOSSerT als 4785 A 
ist, ist diese Reaktion nicht möglich. Die absorbierte Energie dient 
lediglich zur Hebung des Moleküls auf ein höheres Energieniveau, der 
Primärprozess ist demnach zu formulieren: 

1. CL +E=Ül: 


Zum Zerfall der angeresten Chlormoleküle in Atome ist eine Se- 


kundärreaktion notwendige, hierfür kommen im vorliegenden Falle 


Zusammenstoss mit anderen Molekülen und Stoss mit der Wand in 
Betracht. Die starke Abhängigkeit des Reaktionsverlaufs von der 
Konzentration der Reaktionsteilnehmer lässt darauf schliessen, dass 
die Dissoziation der angeregten Chlormoleküle bei deren Zusammen- 
stoss mit anderen Gasmolekülen im Gasraum erfolgt, und dass bei 
diesen Zusammenstössen die Partner spezifisch wirken. Im Wellen- 
bereich 4785 bis etwa 5000 A ist der Zerfall angeregter Chlormoleküle 
in neutrale Atome exotherm. bei 5000 A thermoneutral, bei grösseren 
Wellenlängen endotherm. Bei Verwendung langwelligen Lichtes erfor- 
dert also die Dissoziation der angeregten Chlormoleküle die Lieferung 


eines zusätzlichen Energiebetrags im Stossprozess. So ist verständlich, 
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dass der weitaus grösste Teil (etwa 90%) der angeregten Chlormoleküle 
seine ÄAnregungsenergie bei den Stössen abgibt und nur ein kleiner 
Teil durch Stösse zum Zerfall gebracht wird. Auf Grund der vor- 
stehenden Erwägungen unter Hinzuziehung der Überlegungen von 
BODENSTEIN und UNGER gelangen wir zur Aufstellung folgenden 
Reaktionsschemas: 
I. Cl, E=Ül,, 
2. Cl, + M=2CI+M 
ge Cl, > Cl,, 
Cl+ H,=HÜCl+H, 
H+Ch,=HCi+Cl, 
5. GG. 08, 
Die Durchrechnung dieses Schemas in der üblichen Weise führt 
zu dem einfachen Ausdruck: 


d[HCI  4-k,-k,-[H,]-[M]-[C1;) 


dt k. 


Hierin trägt 3/ der Einwirkung aller Moleküle Rechnung, die im 


Stoss mit angererten Chlormolekülen diese zur Dissoziation bringen. 
MI setzt sich additiv zusammen aus drei Teilen, die dem Chlor, dem 
Wasserstoff und dem Chlorwasserstoff entsprechen. Jeder der drei 
Summanden besteht aus zwei Faktoren. von denen der eine die Kon- 
zentration der betreffenden Molekülart, der andere eine Art Aktivitäts- 
koeffizient ist. Dieser Faktor gibt die relative Fähigkeit der be 
treffenden Molekülart an, beim Stoss mit angeregten Chlormolekülen 
diese zu spalten. Es ist also zu setzen: 
M=n-[H,]+p- [Cl,]+q: [HCl]; 
worin einer der Koeffizienten rn, p und q willkürlich gleich Eins gesetzt 
werden kann (wir setzen n=1]). 
|CT,] bedeutet die jeweils herrschende Konzentration der an- 
seregten Chlormoleküle im stationären Zustand. Sie ist 
. I/'] 
CI.) 1 
8 ke[M]+k, 
In diesem Ausdruck können wir den Nenner als praktisch kon- 
stant ansehen, da der grösste Teil der angeregten Chlormoleküle dem 
Übergang in unangeregte Moleküle (ohne Dissoziation) anheimfällt. 
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Praktisch kann U!) proportional Cl, gesetzt werden. Fasst man alle 
Konstanten zu einer Konstante %,,; zusammen, so ergibt sich 


AI HEN 
ITHON H.]-[C1,]- {n-[H,] + p-[CL,] + g-[AC1 


dt vn 2 


Setzt man in dieser Gleichung n=1, p=3 und 9-05, so erhält 
man einen Ausdruck, der den Verlauf sämtlicher Versuche mit sauer- 
stofffreien Gasgemischen wiederzugeben imstande ist. 

Für die Reaktionen in sauerstoffhaltigen Gemischen gelangen wiı 
bei Durchreehnung eines Reaktionsschemas, in dem für den Ketten 
abbruch eine Reaktion zwischen Wasserstoffatomen und Sauerstoff 
molekülen angenommen wird: 

l. Cu+E OT: 
2. Cl, + M =2C1+M, 
# Cl, —>Cl,, 

H,— HÜOl 


zu dem Ausdruck 
aHcn _, [Ol,P- m-[H,|+ p-lCl,)+ g- [HN 
di 2: IO,] 

Eine Erklärung für die spezifische Wirkung der drei Molekülarten 
H,. Cl, und HCl liegt wahrscheinlich in folgendem: Der hohe Wert 
für p (für Cl,) ist verständlich, er ist darauf zurückzuführen, dass 
die Energieübertragung von Chlormolekülen, die sich in höheren 
Schwingungszuständen befinden, auf die durch die Lichtabsorption 
angeregten Chlormoleküle infolge der guten Resonanz relativ leicht 
und eventuell auf grössere Entfernungen erfolgt. Da das Schwingungs- 
quantum des Chlormoleküls klein ist, befinden sich bei Zimmer- 
temperatur bereits viele Moleküle in angeregten Schwingungszuständen 
(C,=6keal). Dass der Wert q (für HUT) nur !/, des Wertes für n 
beträgt, ist auch verständlich. Der relativ hohe Wert des Faktors n 
(für H,) erfordert jedoch eine andere Erklärung. Hier kann ein che- 
mischer Grund gefunden werden. Vielleicht erfolgt die Loslösung 
von Chloratomen aus angeregten Chlormolekülen durch Wasserstoff- 


moleküle über die Reaktion 


H,+Ch,=HCi+H 
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welche bei Einstrahlung von Licht der Wellenlänge etwa 5000 Ä 
thermoneutral ist. Die Analyse der Bandenspektren ergibt als Disso- 
ziationswärmen für den Zerfall der Moleküle in nicht angeregte Atome 
für Wasserstoff 101°5 keal. für Chlor 57 keal. Unter Hinzunahme der 
thermochemisch ermittelten Bildungswärme des Chlorwasserstoffs 
(22 kcal) erhält man: 

,H,=H 507 keal 

/,Cl,= Cl 

/,H,+'/,Cl,= HCl 
H,+ Cl,= HCI+ H+ Cl 
C,= (Cl, H 97 „ bei 5000 A. 
Würde die Wand auch zur Spaltung aktivierter Chlormoleküle 

Veranlassung geben können, so müsste der Ausdruck für M noch ein 
konstantes Glied r als Summand enthalten, da das nicht der Fall 


ist, ist zu schliessen, dass die Wand für den Elementarprozess 2 


keine bzw. eine unmerklich geringe Rolle spielt. Es erscheint wün- 
schenswert, die Einwirkung von Fremdgasen zu untersuchen, was 

wie ich höre — im Physikalisch-chemischen Institut der Universität 
Berlin bereits in Angriff genommen ist. 


Zusammenfassung. 

Die Kinetik der photochemischen Bildung von Chlorwasserstoff 
im Licht des Bandengebiets des Chlors wurde untersucht. Es ergab 
sich, dass die Reaktion eine Kettenreaktion ist, deren Primärprozess 
jedoch von dem der Reaktion im kurzwelligen Licht abweicht. Bei 
der Absorption eines Lichtquantums gehen die Chlormoleküle in einen 
angeregten energiereichen Zustand über. Die angeregten Chlormole- 
küle können beim Zusammenstoss mit anderen Molekülen in Atome 
zerlegt werden. Hierbei wirken die Stosspartner spezifisch. Die Wirk- 
samkeit von Wasserstoff, Chlor und Chlorwasserstoff stehen im Ver- 
hältnis 1:3:0°5. 


Es ist mir eine besondere Freude, Herrn Prof. Dr. Max BopkEn- 
STEIN meinen herzlichsten Dank aussprechen zu können für die in 
seinem Institut gewährte Gastfreundschaft, seine Anregungen und Rat- 
schläge. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich für 
finanzielle Unterstützung zu grossem Dank verpflichtet. 





Adsorption von Jod an vakuumsublimierten Bariumchlorid- 
schichten und ihre Temperaturabhängigkeit. 
Von 
J. H. de Boer. 
Experimentell mitbearbeitet von J. Broos. 
(Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 


Eindhoven, Holland.) 


(Zingegangen am 29. 9. 31.) 


Vakuumsublimierte BaUl,-Schichten zeigen im allgemeinen dasselbe Verhalten 
bei der Jodadsorption wie (aF,- und BaF,-Schichten. Bei gleicher Sublimierungs- 
weise ist auch hier die entstehende grosse Oberfläche der Salzmenge proportional. 

Die Temperaturabhängigkeit der Konstanten in der Isothermengleichung ent- 
spricht nicht der von der Theorie der mehrmolekularen Adsorption geforderten. Die 
‚Jodadsorption ist, wie später gezeigt werden soll, denn auch nicht mehrmolekular. 


Die Benetzungswärme von Jod auf BaCl,-Schichten ist negatin 


$ 1. Einleitung. 

Die Adsorption von Jod an vakuumsublimierten Calciumfluorid- 
und Bariumfluoridschichten ist vor kurzem ausführlich beschrieben !) 
worden, und es wurde auch gezeigt, dass es gewisse Unterschiede in 
dem Adsorptionsvermögen dieser beiden Salze gibt, welche darauf hin- 
deuten, dass die Fluorionen die Aussenseite der sublimierten Schichten 
bilden. Dieser Schluss wurde auf optischem Wege dann weiter be- 
stätigt. Um den Einfluss eines anderen Anions kennenzulernen, wurde 
nun weiter die Adsorption von Jod an vakuumsublimierten Barium- 
chloridschichten untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung 
werden in dieser Mitteilung beschrieben. 

Auch wurden mit Bariumchloridschichten als Adsorbens einige 
Versuche bei einer anderen Temperatur gemacht, welche zu ziemlich 
unerwarteten Resultaten führten; dies wird in $$ 6 und 7 beschrieben. 


$ 2. Die Methode. 

In den obenerwähnten Mitteilungen ist die Methode ausführlich 
beschrieben worden, so dass sie hier nur sehr kurz angedeutet zu 
werden braucht. Entwässertes Bariumchlorid wird aus alkoholischer 
Suspension auf Drahtgestelle von Wolframfadenlampen gespritzt; die 
Drahtgestelle werden eingeschmolzen und die Lampen mit einem von 


einer Durchstosskapillare versehenen Jodbehälter zu einem Adsorp- 


1) Z. physikal. Ch. (B) 13, 134. 1931. (B) 14, 149. 1931. 
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tionsapparat vereinigt. Der Apparat wird evakuiert und ausgeheizt; 
das Salz wird dann in möglichst gleicher Weise nach den Ballon- 
wänden sublimiert, worauf nach Abschmelzen von der Pumpe der 
Joddampf in die Lampen zugelassen wird, indem die Durchstoss- 
kapillare zerbrochen wird. 

Indem nun dem Jodbehälter eine bestimmte Temperatur gegeben 
wird (niedriger als die Versuchstemperatur), um den Joddampfdruck 
festzulegen, wird eine der Lampen abgeschmolzen und das in ihr ent- 


haltene Jod durch Titrierung bestimmt (adsorbierte Menge und als 


Dampf vorhandenes zusammen). Hierauf wird ein anderer Joddampf- 


druck gewählt usw. 

Für weitere Besonderheiten die Ermittelung der adsorbierten 
Mengen betreffend, verweisen wir auf die schon genannten früheren 
Mitteilungen. 

In jeder Versuchsreihe wurden wieder zwei Lampen ohne Salz 
aufgenommen, um die im Dampfraum enthaltene Menge Joddampf 
zu kontrollieren. Die mit diesen Vergleichslampen erhaltenen Resul- 
tate sind in Tabelle 1 vereinigt. In der ersten Spalte ist angegeben, 
zu welcher Isotherme die Vergleichslampen gehörten; in der zweiten 
stehen die Joddampfdrucke. Sie wurden aus den Temperaturen der 
Jodbehälter berechnet mit Hilfe der Formel von HABER und KerscH- 


BAUM: 3700 R u 
log p (mm) - — 275 lo: + 18685. 


Tabelle 1. 





Lampen von Jod Jod 
’ 
Isotherme F ugAtom ugAtom 


r mm . 
Nr berechnet efunden 





0027 045 05 
VV64 105 095 
0'027 04 0D 
VO61 10 095 
(027 04 05° 
0027 04 04° 
0054 09 085 
0027 045 045 
VO061 10 095 
0'027 045 05 
0064 105 105 
(027 105) 05 
0075 14 15 





eizt: 
lon- 
der 


OSS- 


‚ben 
uck 
Pnt- 

als 


ıpf- 


ten 
ren 
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Die dritte Spalte enthält die daraus berechnete Menge Joddampf, 
welche im Lampenvolumen (140 em; bei Isotherme VII 160 em?) ent 
halten sein muss, während die vierte Spalte die gefundenen Mengen 
Jod angibt. 

Wie man sieht, stimmen die Zahlen gut; von einer Adsorption 
des Jods an den Glaswänden werden die Adsorptionszahlen, welche 
an den sublimierten Bariumehloridschichten gewonnen werden, nicht 
beeinträchtigt. 

$ 3. Die Berechnung. 

In derselben Weise, als auch schon bei CaF, und BaF, beschrieben 

wurde, haben wir auch hier wieder aus den bei gegebenem relativen 
p 

Dampfdruck n (p ist der Dampfdruck des Jods, p, der gesättigte 
Dampfdruck bei der Versuchstemperatur) ermittelten adsorbierten 
Mengen m die drei Konstanten A,, 5 und y der Formel: 

jog[-i0g.?_) 

Po 

mittels der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. 

Bei den ersten sechs Isothermenbestimmungen waren verschiedene 
Mengen BaC!l, genommen, die Sublimierung war aber in gleicher Weise 
vorgenommen. Auch hier wurde wie bei CaF, und BaF, gefunden, 
dass in diesem Falle die Oberflächengrösse der Menge Salz proportional 
ist. Die erhaltenen Zahlen sind in den Tabellen 3 bis 9 zusammen- 
gestellt. In der ersten Spalte dieser Tabellen findet man die relativen 


er 
Druckwerte ‚In der zweiten die gefundenen adsorbierten Mengen 
Po 
in Mikrogrammatomen Jod. Von jeder der sechs Isothermen wurden 


nun erst A,, 5 und y gesondert berechnet. Bestimmen wir erst den 
Mittelwert von A, 

In Tabelle 2 sind die Isothermen nach steigender BaCUl,-Menge 
aufgetragen. Man sieht, dass die K,-Werte noch einen gewissen Gang 
aufweisen, und zwar, dass die Werte um so grösser sind, je mehr Salz 
sublimiert worden war. Ein ähnliches Verhalten haben wir bei (aF, 
gesehen und damals dem Auffüllen von Kapillarräumen zugeschrieben. 
Bei den weiteren Berechnungen haben wir hier einfach den Mittel- 
wert 145 benutzt!). 


I) Bei der Berechnung dieses Mittelwerts wurden den verschiedenen Zahlen, 


den mittleren Fehlern entsprechend, verschiedene Gewichte zugeordnet. 
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Tabelle 2. 





Isotherme Menge BaCl 
Nr. mg 





01 
063 
061 
062 


on 


(64 
058 


DD WW ei 


DD a ww 


Mittelwerte: 1'45 063 


In der vierten Spalte von Tabelle 2 stehen dann weiter die für 
jede Isotherme aufs neue berechneten y-Werte, wenn schon K,— 145 
gesetzt wird. 

Mit den beiden Mittelwerten A, 145 und y=-0'63 wurde nun 
für jede Isotherme aufs neue 5 berechnet (siehe fünfte Spalte der 
Tabellen 3 bis 9). 

Allen Isothermenbestimmungen wurde also folgende Formel zu- 


serunde gelegt: 


pP ' no 
log | log pm + 063. 


49P, 

Mit den für jede Isotherme gefundenen mittleren 5-Werten wurden 
dann die in der sechsten Spalte der Tabellen 3 bis 9 angegebenen be- 
rechneten m-Werte gefunden. Wie man aus den Zahlen der siebenten 
Spalte sieht, werden die gefundenen Zahlen durch die Formel sehr gut 
wiedergegeben. 

Tabelle 3. 


Isotherme I. Versuchstemperatur 22°C. Menge BaÜl,: 23 mg. 





p ' ' ) m gefunden ö m berechnet 
0X og d 


1 
145» \ 145» ugAtom ugAtom 





> 375 16 
16° 


0'085 + 0:03 l' 
1'085 + 0:03 5 
0'195 014 2° 
0,275 2 
028 2 
042 2 
065 3 
06H 5 


>» .1] 8 DD -.]1 


S 
9 


Mittel 
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Tabelle 4. 


Isotherme II. Versuchstemperatur 18°C. Menge BaÜUl,: 3°2 mg. 





p m eefunden m berechnet 


log —- 
1'45p ugAtom u«gAtom 





v1 
011 
025 
026 
036 
(036 
047 
(48 


(66 


Tabelle 5. 


Isotherme III. Versuchstemperatur 19°C. Menge BaCl,: 07 mg. 





m zelunden 
«Atom 


| 





v4 


ih 


Im Mittel 


Tabelle 6. 


Isotherme IV. Versuchstemperatur 18°C. Menge BaCl,: 24 mg. 





m eefunden : berechnet 


145 p 5 5 E: £ «zAtom «eAtom 





011 
012 
023 
023 
034 
054 
050 
v0 
(65 
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Isotherme V. 
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Tabelle 7. 
Versuchstemperatur 20°C. Menge BaQ!l,: 










13 mg. 





p 
145 p 


74 r 
145 Po 


ugAtom 


m gefunden 





n berechne 
m berechnet 4 











010 
010 
022 
022 
033 
033 
047 
u! 






vol 
001 
018 
018 
032 
032 
048 
071 


Im Mittel: 


Tabelle 8. 
Isotherme VI. Versuchstemperatur 22° C. 


kn nn 


DD OD u 


pas 


Menge BaCl,: VO mg. 















p 
145 p 


- Joe 


} 
” 145 Po 


m zefunden 


ugAtom 














n berechnet 4 





0095 
0095 
0'195 


021 
(029 
030 
(043 
043 
(64 
065 


+ 001 
- O1 


015 
017 
027 


0285 
0'445 
0'445 


072 
075 


SA. 


Die gefundenen P-Werte sind hier wieder, wie bei CaF, und BaF,, 


DD IS DD 
De Dale 


Im Mittel 


Tabelle 9. 


062 
0V4 
054 


055 


0'515 


052 
I6U 
051 
064 


0'525 


055 


Einige Versuchsresultate. 


Senn 


1 
I 
1 
1 
1 
1 
l 
1: 
9 
B% 


in 








annähernd den Salzmengen umgekehrt proportional, wie es aus der 
dritten Spalte von Tabelle 9 hervorgeht. Die maximale Jodmenge, 
welche adsorbiert werden kann, und welche für jede Isotherme in der 





\lenze Ba (ls 


3 >< Menge 


menge ugAtom 


Maximale Jod- 


Menge BaCl 


u Mol BaCls 


«gAtom Jod 
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vierten Spalte von Tabelle 9 angegeben ist, berechnet sich aus der 
. * ’ r. . . 
Isothermengleichung, indem man f l setzt. Wie man sieht, wird 
Po 
im Mittel ein Jodatom auf 27 Molekel BaCl, adsorbiert. 

Es wurde weiter noch eine andere Isotherme bei 15°C auf- 
genommen, wobei aber das BaCl, (1’4 mg) schneller nach der Wand 
sublimiert wurde als bei den vorigen Bestimmungen. Bei (aF, haben 
wir damals gesehen, dass dann die gebildete Oberfläche grösser ist 
als beim langsamen Sublimieren. In Tabelle 10 sind die Daten auf- 
genommen. Die Isotherme lässt sich ebenfalls sehr gut mit der Formel: 


) 


145 2 


log | log ‚m +063 


wiedergeben, wie man aus der Konstanz der aus den verschiedenen 
Punkten berechneten 5-Werte (fünfte Spalte) und aus der Überein- 
stimmung der gefundenen und berechneten adsorbierten Mengen m 
(vierte, sechste und siebente Spalte) sieht. 


Tabelle 10, 


Isotherme VII. Versuchstemperatur 18° ©. Menge BaCl,;: 1’4 mg. 








p p log | jo: — p m eefunden m berechnet / 

Po 145 po 1'45p ugAtom „gAton 
017 012 004 25 027 25 0 
017° 012 O4 23 029 25 02 
045 031 029 34 24 ‚4 0 
045 031 029 34 027 4 0 
0595 0'41 041 10 (26 38 01 
061 042 (042 10 026 2.9 01 
078 054 057 16 026 14 0] 
078 054 0'57 45 027 44 00 
093 064 071 52 126 49 02 
093 064 071 {8 028 49 01 

Im Mittel: 3= — 027 


Die Oberfläche des BaCl, ist hier in der Tat grösser als bei den 
vorigen Isothermenbestimmungen, denn wenn man hier die maximale 
Menge Jod berechnet, findet man 5'3 u«-Grammatome, und da die 
Menge BaCl, 67 u-Mole beträgt, wird hier maximal 1 Jodatom auf 
1'27 Molekeln BaCl, adsorbiert, während bei den ersten sechs Be 
stimmungen im Mittel 1 Jodatom auf 27 Molekeln BaCl, adsorbiert 
wurde. 
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$ 5. Isotherme bei 25€. 

Es wurde nun auch eine Isothermenbestimmung bei niedriger 
Temperatur gemacht, und zwar bei 25°C, wobei der Jodbehälter 
mittels Eis-Salzgemisches auf noch niedrige Temperaturen gehalten 
wurde (bis zu —15°C). Die Joddampfdrucke wurden auch hier mit 
der obengenannten Formel von HABER und KERSCHBAUM berechnet, 
da diese Formel im Intervall von —30° © bis zu 20° C gültig ist. 

In Tabelle 10 sind die Daten vereinigt. 

Es wurde gefunden, dass die Isotherme sich ebenfalls durch die 
For IC 
a log | log Lu pm 

Po 


wiedergeben lässt, wobei für A,=145, y=0'42 und 028° ge- 
funden wurde. Die mit diesen Zahlen berechneten Werte m (berechnet) 
findet man in der fünften Spalte von Tabelle 11; man sieht, dass die 
Wiedergabe gut ist. 


Tabelle 11. 





p p lg [— ı p m gefunden m berechnet 
og 08 4:4: 
po 145» 145», ugAtom ugAtom 








010 IOO 15 14: 1-00 
0'145 010 000 14: 14° 0 
0205 014 007 17 7 0 
033 023 0195 20 2] 01° 
(43 029 027 25 24 + 00° 
(0,44 0'305 028 25 24 - 05 
090 (62 VHS 3:7 38 01 
vo 062 VHS 29 38 01 


Während also der hier gefundene Wert für Ä, derselbe ist als bei 
etwa 20°C, wird für y eine viel niedrigere Zahl gefunden. Theoretisch 
hätte man aber einen etwas grösseren Wert erwarten müssen. Die 
Konstante y steht doch für!) 

y = log (—0'434 K,), 
während: u 
Kı= RK, 

Die in dieser letzten Formel vorkommende Konstante Ä, ist ein 
Mass für die Abnahme des induzierten Dipolmoments der polarisierten 
Atome in den aufeinanderfolgenden adsorbierten Schichten. Ausser 


1) J. H. pe Bor, Z. physikal. Ch. (B) 13, 143. 1931. 2) J. H. pe BoER 
und Ü. ZwIKKkEr, Z. physikal. Ch. (B) 3, 415. 1929, 
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Summierungskonstanten und Abständen enthält sie nur die Polari- 
sierbarkeit der Atome und ist also in erster Annäherung als tem- 
peraturunabhängig zu betrachten. Die Konstante A, müsste also der 
ıbsoluten Temperatur umgekehrt proportional sein. 


Bei 20°C ist Yo 063, 
also (K,)so 983. 
Bei 25°C sollte man also erwarten 
. 293 
(K',) 83. ——- 1047 
NS 2755 
und also Ye; 066, 
während v=042 


gefunden wurde. 
Diese Temperaturabhängigkeit ist also ganz anders als von der 


Theorie gefordert wird. 


Um die Temperaturabhängigkeit der Konstanten 5 und A, zu 
beurteilen, muss mit untereinander vollkommen gleichen Oberflächen 
ein Adsorptionsversuch gemacht werden bei gewöhnlicher und bei 
niedriger Temperatur. Für 5 ist dies notwendig, da 7 umgekehrt 
proportional der Oberfläche ist, und wir, um die Temperaturabhängig- 
keit zu prüfen, wenigstens die Versuche mit gleicher Oberfläche an- 
stellen müssen. Für A, ist obengenannter Versuch ebenfalls notwendig, 
da aus diesem Versuch die Dampfdruckgleichung einer gegebenen ad 
sorbierten Menge x, also eine Adsorptionsisostere berechnet werden kann: 


Inp bh (1) 


RT 
Mit Hilfe der gewöhnlichen Dampfdruckgleichung 

Io 
RT 


welche direkt aus den Dampfdruckzahlen des Jods berechnet werden 


Inp, BD, (2) 


kann, und der für 20°C bekannte Wert für A: 
. /. i,.+RT(B B,) 
K. e— — - 45 3 
\ RI (3) 


lässt sich dann theoretisch für jede andere Temperatur A, ermitteln. 
$6. Die Bestimmung der Adsorptionsisostere. 


Zwölf gleiche Lampenfadengestelle wurden dazu mit der gleichen 
Menge BaCl, bespritzt, in vollkommen gleicher Weise eingeschmolzen 











166 


und je sechs mit einem Jodbehälter zu einem Adsorptionsapparat ver- 
einigt. Beide Apparate wurden in vollkommen gleicher Weise eva- 
kuiert und das Salz in allen Lampen in vollkommen gleicher Weise 
sublimiert. Es wurde nun dem einen Apparat A eine Versuchstempe- 
ratur von 18°75° C, dem anderen B von — 2° Ü gegeben. Um in beiden 
Fällen mit ungefähr demselben relativen Joddruck zu arbeiten, wurden 
die Temperaturen der Jodbehälter so gewählt, dass in beiden Fällen 
der relative Joddruck ungefähr 070 betrug. Alle Lampen wurden 
nun mit Zwischenpausen von mindestens !/, Stunde unter diesen 
selben Umständen abgeschmolzen und titriert. Wir können also bei 
jedem Apparat einfach den Mittelwert nehmen und die Mittelwerte 
von beiden Temperaturen miteinander vergleichen. Wir wissen dann 
sicher, dass diese Werte adsorbierte Mengen an der gleichen Oberfläche 
vorstellen. In Tabelle 12 sind die Daten vereinigt. 


Tabelle 12. Das Volumen der Lampen war 1675 cm?; der Titer der 


Thiosulfatlösung 000121 norm. 





Temp 


der Salz- 
Appa- 
ober- 


Sätti- Druck Ansahl Jod 


' Jod 
FUuUngS- des . ausorD . 
gung®s em’ im adsor- 


rat h Jodst druck Jods Thio- H Dampf biert druck 
fläche & © c .‚ Jodp p sulfat Dampf «gAtom ugAtom P 
°C mm mm ugAtom po 


Zei Relativer 


lemp. i 
Dampf- 


des 





1875 144 0'167 01125 


0'021? 0'016 


11'85 074 > 


Aus den Zahlen von Apparat A können wir nunmehr mit Hilfe 
der Isothermengleichung 


log| — log 
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berechnen, bei welchem relativen Dampfdruck und also auch bei 
welchem Druck ebenfalls 118° „-Grammatome Jod adsorbiert werden: 
467 

145 


5 VvOSs4U., 


log! log DE 12°5 + 065 


Der relative Dampfdruck für eine adsorbierte Menge von 118° u- 
Grammatomen ist dann gegeben durch: 


[3 


log| log — 0'089 - 118° + 063 
l I) p, 
r 060 
Po 
und da Po = 0 167 mm, 
folgt nunmehr p= 0 100 mm. 


Wir erhalten also das Resultat, dass 115° „-Grammatome Jod 
(074 der maximalen Menge, welche bei 18°75° adsorbiert werden kann) 
bei folgenden Drucken und Temperaturen als adsorbierte Menge im 
Gleichgewicht mit Joddampf steht: 

t, = 18°75°C und p=0100 mm, 


t 2°C und p=0016 mm. 


Aus diesen Daten folgt für die Adsorptionsisostere für 074 der 
bei Zimmertemperatur maximalen Menge: 
log p er FE (4) 
7 
Die gewöhnliche Dampfdruckgleichung berechnen wir hier am 


besten aus den in Tabelle 12 genannten t,- und p,-Werten und finden: 


3400 
log P, 1 + 10'9. (5) 
Auf natürliche Logarithmen übergehend, finden wir also für 
B,— B,= 23026 (94 — 109) = 23026 (—1'5). (6) 


Aus (3) folgt weiter für T= 293 
7, — u + RT(B,— B,) 


. In 145 = 23026 : 01614 7) 
R1 
und dann aus (6) und (7): 
%o = 23026 - (15 + 01614) = 23026 - 166 
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haben wir also: 
293 


RT 2755 


23026 - 166 = 23026 - 176 


und 
fl 7, + RT(B,—-B, 
InÄ, z u _ > 23026 (176 — 15) = 23026 - 026 
R1 
(A,).; 1'82. 


Theoretisch sollte also die Konstante Ä, eine erhebliche Tlem- 
peraturabhängigkeit besitzen, indem sie bei 2'5° © einen schon um 25 % 
höheren Wert als bei 20°C haben sollte. Wir fanden aber bei 25° C 
denselben Wert als bei 20°C. Auch hier wird also nicht das von der 
Theorie geforderte Verhalten gefunden. 

In einer folgenden Mitteilung werden wir sehen, dass hier dann 
auch keine mehrmolekulare Adsorption vorliegt, sondern eine mono- 
molekulare. Dass dennoch die Isothermen gut von den theoretisch 
abgeleiteten Formeln wiedergegeben werden, ist bei einer Formel mit 
drei Konstanten nicht so sehr zu verwundern. Vorläufig haben wir 
die Formeln als Interpolationsformeln zu betrachten. 


> m . IN) 
$ 7. Die Benetzungswärme, 

Aus den Resultaten von ° 6 sieht man, dass bei gleichem rela- 
tiven Joddruck die adsorbierte Menge bei Zimmertemperatur grösser 
ist als bei niedriger Temperatur. Beim Übergang vom festen Zustand 
in den adsorbierten Zustand muss also eine Wärmemenge verbraucht 
werden; die Adsorption ist endotherm gegenüber der Verdampfung. 
Die Grösse dieser Wärmemenge bei der von uns betrachteten adsor- 
bierten Jodmenge von 074 der bei Zimmertemperatur maximalen 
Menge folgt aus den Daten von $ 6. 

Die differentiale Adsorptionswärme, also die Verdampfungswärme 
(umgekehrter Vorgang) im adsorbierten Zustand bei der Belegung x 
(x ist hier 0°74 der bei Zimmertemperatur maximalen Menge), berechnet 
sich zu: \] 

. ‚ns [lnp. 2 
1. + g „= RT? T 13 800 cal. 
B 7 ® 
während die Verdampfungswärme des normalen festen Jods gegeben 
ist durch: j „.dInp et 
i,= RT’ -=15500 cal. 
7 


Die nach PoLanyı!) definierte differentiale Benetzungswärme, 


') Vel. F.GoLpmann und M. Poranvı, Z. physikal. Ch. (A) 132, 324. 1928. 
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also die für 1 Mol gerechnete Wärmetönung beim Übergang vom festen 
Zustand in den adsorbierten Zustand beträgt hier also: 


„fjd1n» ‚„„o1n» 

T/ RT®| = RT° 4 — 13 800 15 500 1700 eal. 
07 07 

Es braucht kaum gesagt zu werden, dass dieses letzte experimen- 

telle Resultat unabhängig von der speziellen Theorie der mehrmole- 


kularen Adsorption ist. 


Ss. Zusammenfassung. 
l. Es wird die Adsorption von Jod an vakuumsublimierten Ba- 
riumehloridschichten beschrieben. Die Isothermen lassen sich gut 
wiedergeben mit der Formel: 


log| log E | pm 


; Po 
wobei für alle Isothermen A,= 145 und y=0'63 gesetzt werden kann, 
während noch von der Oberflächengrösse abhängig ist. 

2. In Übereinstimmung mit dem bei CaF, und BaF, gefundenen 
Verhalten sind auch hier bei gleicher Sublimierungsweise die 5-Werte 
den Salzmengen umgekehrt proportional, was also wieder bedeutet, 
dass die Oberflächen den Mengen proportional sind. Wenn man aber 
den Sublimierungsvorgang schneller erfolgen lässt. bekommt man eine 
erössere Oberfläche. 

3. Es wurde weiter die Adsorption bei niedriger Temperatur unter 
sucht. Bei gleicher Oberfläche und demselben relativen Druck wird 
bei niedriger Temperatur weniger Jod adsorbiert als bei Zimmer- 
temperatur. 

4. Hieraus geht hervor, dass die Wärmetönung beim Übergang 
aus dem festen Zustand in den adsorbierten Zustand negativ ist, und 
zwar beträgt sie bei einer adsorbierten Menge von 0°74 der bei Zimmer- 
temperatur maximalen Menge —1700 cal pro Mol. 

5. Aus den Konstanten der Isothermengleichung bei Zimmer- 
temperatur und den Daten der Adsorptionsisostere lassen sich mit 
Hilfe der früher veröffentlichten Theorie der mehrmolekularen Ad- 
sorption die Konstanten für eine Isothermengleichung bei anderen 
Temperaturen berechnen. Theogetisch wird für 2°5°C gefunden 

K,— 182, 


v—( 66. 
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6. Es wurde eine Isotherme aufgenommen bei 25°C. Die Resul- 
tate lassen sich mit Hilfe der Formel: 


) 
- log| log. ) 
K, Po 
gut wiedergeben, es wird aber für 


K,=1,45 


wie bei Zimmertemperatur und für 


Pm+ y 


y=042 
gefunden. 

7. Die Temperaturabhängigkeit der Konstanten entspricht also 
nicht der von der 'Theorie geforderten. In einer späteren Mitteilung 
wird gezeigt werden, dass hier in Wirklichkeit keine mehrmolekulare 
Adsorption vorliegt. 

Die Isothermenformeln müssen deshalb hier vorläufig als Inter- 
polationsformeln aufgefasst werden. 


Eindhoven, 1. August 1931. 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Arbeit von Guy B. TaytLor und Sam LENHER 
„The Kineties of the Reaction 280;+ 0, 27280, on Platinum“ 
Z. physikal. Ch., BopEnsTEIN-Festband, 30. 1931 ist folgendes zu berichtigen: 
Auf 8. 40 ist in der Gleichung für k, im Nenner einmal der Exponent !/, aus- 
gelassen worden. Die richtige Gleichung lautet: 
) 


P 1 
l ) (a+8s)?+-(2 +8) '? 
n 


= (a +8) 2] 


(a+s) ?+3'2 
n 


s (a +9)? — (ce +3)" (a+s)?— 8": 


r—sW@ +8) /?+ 2872 +s)'°1 
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Die heterocyclischen Verbindungen sind in dem seit Erscheinen der letzten Auf- 
lage verflossenen Zeitabsohnitt eifrig bearbeitet worden. Die Unzahl von Experi- 
mentalu: tersuchungen auf diesem Gebiet sind in der vorliegenden neuen Bearbei- 
tung bis in die neueste Zeitberücksichtigt worden. Auch die Patentliteratur ist bei 
den wicbiigsten Verbindungen erwähnt. So ist kaum eine Seite der alten Auflage 
unverändert geblieben. Besonders hervorgehoben seien aber vor allem die zum Teil 
vollkommen neuen Kapitel über mehrkernige Pyrrolderivate (Porphyrine, Hämin, 
Chlorophyi ‘, Benzopyrone und Benzopyryliumverbindungen mit den anschlie- 
Benden Blütenfarbstuffen, Pyridin- und Chinolinabkömmlinge und nicht zuletzt 
die Alkaloide. deren Ausbau die letzten 10 Jahre besonders fortgeschritten ist. 

















AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M.B.H. / LEIPZIG 





